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Vorwort.

Das vorliegende Buch ist hervorgegangen aus einer vor
einer Reihe von Jahren von mir verfassten, als Manuscript
gedruckten Anleitung zur anorganischen Analyse und ge-
schriebenen tabellarischen Uebersichten, welche wvon den
Laboranten benutzt bezw. abgeschrieben wurden. Beide
Theile liegen hier in einer etwas erweiterten Form vor.
Der anorganische Theil beansprucht nicht, etwas
von der iblichen Anleitung zur anorganischen Analyse
wesentlich Abweichendes zu bieten. Die anorganische Ana-
lyse ist so ausgebildet, dass der Gang derselben in den
Grundziigen allgemein feststeht; fir einzelne specielle
Zwecke sind allerdings mehrere Methoden neben einander
in Gebrauch; der Umstand, dass dieses Sachverhiltniss
seit langen Jahren besteht und die eine Methode die andere
nicht zu verdringen vermocht hat, zeigt, dass keiner der-
selben ein entscheidender Vorzug vor der anderen einge-
raumt werden kann; fiir diese Fille ist diejenige Methode
gewihlt worden, welche an die Geschicklichkeit des Arbei-
tenden geringere Anforderungen stellt, Die anorganische
Analyse ist hauptsichlich darum in das Buch aufgenom-
men worden, weil die Uebungen in derselben meines Er-
achtens eine unentbehrliche Grundlage fiir alles chemische
Arbeiten — auch fir den Mediciner bilden und dem Zu-
horer nicht zugemuthet werden sollte, fur dieselbe noch
ein besonderes Buch anzuschaffen. Mehr, als sonst iiblich
ist in der vorliegenden Anleitung zur anorganischen Ana-
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lyse das didaktische Moment der analytischen Uebungen
bericksichtigt worden. Abweichend ist ferner die Behand-
lung der sogenannten ,Vorprifungen®. FEinmal ist der
Umfang derselben erheblich reducirt. Die Vorpriifungen
ergeben dem, welcher bereits iiber ein erhebliches Maass
chemischer Kenntnisse verfiigt, unschitzbare Fingerzeige,
der Anfinger vermag dagegen die Lrgebnisse derselben
meistens nicht zu deuten, oder er zieht selbst falsche Schliisse
aus denselben, welche ihn zu vorgefassten irrthiimlichen
Meinungen bringen. Ferner lasse ich, abweichend von
dem sonst Ueblichen, die Vorpriifungen erst nach Fest-
stellung der Loslichkeitsverhiiltnisse anstellen; dadurch
werden die Schlussfolgerungen wesentlich erleichtert.

Der zweite Theil soll zum Nachschlagen in zweifel-
haften Fallen dienen, zu Wiederholungen und zur Ausfil-
lung etwaiger Arbeitspausen. Ein systematisches Durch-
arbeiten der Reactionen der Metalle und Siuren hat nach
meinen Erfahrungen wenig Werth. Es wirkt ungemein
ermiiddend und der Lernende hat — Ausnahmen zugegeben
— keinen Gewinn davon, die Reactionen prigen sich dem
(Gediichtniss nicht ein.

Mehr als iber den anorganischen Theil habe ich tber
den physiologisch-chemischen zu sagen.

Zunichst mochte ich betonen, dass das Buch ein
durchaus elementares sein soll, mdoglichst wenig
voraussetzt, und dass es den Zweck verfolgt, dem Labo-
ranten den Lehrer, soweit dieses eben moglich ist, zu er-
setzen. Von diesem Gesichtspunkt aus erscheint die Breite
der Darstellung in den ersten Kapiteln verstindlich und
gerechtfertigt. Von diesem Standpunkt aus ist es auch
erkliirlich, dass die Darstellung und Untersuchung mehrerer
wichtiger Korper, wie die des Nucleins und der Nuclein-
siure, wenngleich sich Hinweise auf dieselben an manchen
Stellen des Buches finden, nicht Aufnahme gefunden haben:
sie sind fiir den Anfinger zu schwierig. Andere Korper
sind fortgeblieben, weil sie za bedeutende Quantititen von
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Untersuchungsmaterial erfordern und die Arbeit zu sehr
ins Grosse geht; aus diesem Grunde fehlen z. B. die Xan-
thinkérper des Harns.

Meine Idee war urspringlich, dass jeder Laborant bei
der Bearbeitung eines bestimmten Untersuchungsobjectes
alles das durchmachen soll, was in den einzelnen Ka-
piteln angefiihrt ist. Ueber diesen ersten Plan bin ich
allerdings an einigen Stellen hinausgegangen, meine ur-
spriingliche Absicht wird sich in Folge dessen nicht durch-
weg durchfithren lassen, vielmehr wird dem Lehrer iiber-
lassen bleiben miissen, was er in den einzelnen Kapiteln
fiir wichtig, was fiir weniger wichtig hilt. Namentlich
sind die quantitativen Bestimmungen nur fiir Denjenigen
berechnet, der sich eingehender mit der Sache zu beschif-
tigen beabsichtigt. Dieses geht auch schon aus der kurzen
Fassung der Beschreibung hervor. Ebenso wird nicht jeder
Mediciner Zeit genug haben, simmtliche Kapitel durchzu-
arbeiten,

Man kann verschiedener Ansicht dariiber sein, was
einen grosseren Nutzen gewihrt, die eingehende Durch-
arbeitung nur einiger Kapitel, oder die weniger griindliche
einer grisseren Zahl. Dass das erstere Verfahren einen
grosseren Gewinn fiir die chemische Ausbildung ge-
wihrt, namentlich fiir die Fihigkeit, selbstindig zu arbeiten,
ist nicht zweifelhaft. Aber man darf doch auch nicht
aus den Augen lassen, dass die practische Beschiiftigung
mit der physiologischen und pathologischen Chemie fiir
den Mediciner auch nach einer anderen Seite hin bedeu-
tungsvoll ist. Wer einmal aus einem Organ oder einer
Fliissigkeit des Korpers die einzelnen Bestandtheile selbst
isolirt und die wesentlichsten Eigenschaften dieser selbst
festgestellt hat, hat von der Zusammensetzung derselben
eine ganz andere Vorstellung, als Derjenige, an welchem
die Objecte nur bei der Vorlesung von Weitem voriiber-
gewandert sind oder der sie gar, was auch nicht selten
vorkommt, rur aus Biichern kennt. Die chemische Unter-
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suchung der Organe und Flissigkeiten des Korpers soll
dem Mediciner eine gewisse Summe positiver Kenntnisse
und Vorstellungen ibermitteln, nicht nur seine Fahigkeit,
chemisch zu arbeiten, ausbilden. Von diesem Standpunkt
aus darf man die Zahl der durchzuarbeitenden Unter-
suchungsobjecte auch wiederum nicht zu klein bemessen.

Alle diese Erorterungen haben freilich so lange ge-
ringeres Interesse, als doch nur ein nicht sehr grosser
Theil der Mediciner practisch chemisch arbeitet. Hof-
fentlich ist die Zeit, da sich dieses é&ndert, nicht all-
zufern; freilich wird es dazu noch erheblicher staatlicher
Aufwendungen bediirfen, nicht allein in Bezug auf Aus-
ristung von Arbeitsplitzen, sondern auch in Bezug aunf
Hilfskrifte fir den Unterricht, deren Anzahl in einem fiir
Mediciner bestimmten Laboratorium weit grosser bemessen
werden muss, als in einem fiir Chemiker bestimmten.

Was die Reihenfolge der Untersuchungsobjecte
betrifft, so ist sie an sich ziemlich irrelevant. Ich pflege
mit dem Kapitel ,,Milch* beginnen zu lassen, einerseits,
weil diesem Gegenstand erfahrungsgemiss in der Regel
ein grosseres Interesse entgegengebracht wird, andererseits
weil so der Arbeitende gleich am Anfang Reprisentanten
einer jeden der drei grossen Gruppen der Nihrstoffe kennen
lernt; allerdings muss zugegeben werden, dass die Unter-
suchung der Milch mehr Schwierigkeiten bietet, wie manche
andere.

Naturgemdss habe ich auch in dem vorliegenden Buche
das Kapitel Milch vorangestellt, dasselbe ist als ,,erstes‘
Kapitel erkldrlicherweise etwas umfangreicher ausgefallen;
ich wiirde anempfehlen, wenigstens fiir die ersten Kapitel
die von mir gewihlte Reihenfolge beizubehalten.

Fir die Wahl der Methoden sind verschiedene Ge-
sichtspunkte massgebend gewesen: leichte Ausfilhrbarkeit
und geringer Kostenaufwand standen dabei im Vorder-
grund. Aus letzterem Grunde ist auch die Quantitit der
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Untersuchungsobjecte mnicht griosser gewihlt worden, als
mir unbedingt ndthig schien. Mit wenigen Ausnahmen
habe ich alle angegebenen qualitativen Methoden nochmals
ad hoc durchgepriift. Dies war schon aus dem Grunde er-
forderlich, weil sich nur so die Zahlenangaben fiir die
Quantitit der Losungsmittel und sonstigen Reagentien bei
den einzelnen Darstellungen gewinnen liessen, welche man
fast durchweg angegeben finden wird. Ob ich in diesem Punkt
Beifall finden werde, ist mir allerdings zweifelhaft. Wenn
man Methoden fir Anfinger beschreibt, befindet man sich
in einem schwierigen Dilemma; zu genaue Angaben verleiten
nur zu leicht zu einer gedankenlosen mechanischen Aus-
fiithrung der Vorschrift und ein grosser Theil des Nutzens
der Arbeit geht damit verloren. Andererseits fiihrt eine
weniger genaue Beschreibung hiufig zu Zeitverlust und Ver-
geudung von Material. Dass es mir iiberall gelungen sei,
zwischen dem Zuviel und Zuwenig die richtige Mitte zu
treffen, wage ich kaum zu hoffen.

Endlich wird der Leser noch eine Inconsequenz in
der Anfihrung von Namen und Quellen finden. Auch
diese habe ich zu rechtfertigen. Namen fiir Methoden
habe ich mitunter fortlassen miissen, weil die Methode
nicht genau in der vom Autor angegebenen, sondern in
einer etwas verinderten Form oder mit kleinen Abinde-
rungen beschrieben ist und ich befirchten musste, dass
der betreffende Autor die Urheberschaft der ein wenig
modificirten Methode ablehnen wiirde; ich hoffe iibrigens,
dass man manche Abéinderungen der gewohnten Methoden
nicht allein als solche, sondern auch als Verbesserungen
anerkennen wird. — Citate sind namentlich da angefiihrt
worden, wo die Methode von besonderer Wichtigkeit oder
noch nicht allgemein anerkannt ist, oder endlich, wo der
Gegenstand nach Plan und Anlage des Buches nur kurz
behandelt werden konnte; in diesem Falle, um dem Leser,
der sich fiir den Gegenstand interessirt, behiilflich zu sein.
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Anleitung zur qualitativen Analyse
anorganischer Verbindungen.

————

Einleitung.

Die qualitative Analyse soll uns Auskunft geben iiber
die chemische Zusammensetzung einer jeden beliebigen zur
Untersuchung vorliegenden anorganischen Substanz. Diese
Auskunft ist im Allgemeinen nicht als eine geniigende an-
zusehen, wenn sie nur besagt, welche Elemente in der Sub-
stanz vorhanden sind, in der bei Weitem grossten Mehrzahl
der Fille ist es vielmehr auch erforderlich, festzustellen,
ob diese Elemente als solche vorliegen oder in Verbindung
mit einander und wenn letzteres der Fall, so ist die
Natur dieser Verbindung zu ermitteln. Wir wiirden z. B.
sehr wenig tber die Natur einer Verbindung oder eines
Substanzgemisches wissen, wenn wir durch die Analyse nur
erfahren wiirden, dass in ihr Schwefel enthalten ist, da
dieser Schwefel in den allerverschiedensten Formen, als
Scehwefel , Schwefelmetall, unterschwefligsaures Salz,
schweflige Sidure oder ein Salz derselben, Schwefelsiure
oder ein Salz derselben vorhanden sein kann. Es gilt
also auch die Natur dieser Verbindung festzustellen. Da
die meisten hiufiger vorkommenden Verbindungen ent-
weder den Character einer Sdure oder einer Base oder

eines Salzes haben, so lduft in der iiberwiegenden Mehr-
Balkowski, Practicum, 1
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zahl der Fille die Untersuchung auf die Auffindung einer
Base (Metalles) oder einer Siure resp. beider hinaus, welche
natirlich auch in mehrfacher Anzahl vorhanden sein
konnen. Es ist dabei aber nicht zu iibersehen, dass auch
Elemente als solche Objecte der Untersuchung sein konnen,
auf die Anwesenheit derselben also zu achten ist.

Die Zahl der bekannten anorganischen Verbindungen
ist nun eine so grosse, dass es fast unmoglich wire, die-
selben alle in einem Analysengange zu beriicksichtigen.
Ein solches Unternehmen wirde aber auch ganz ubérflissig
sein, da viele derselben niemals in einem Naturobject vor-
kommen und die Untersuchung auf die seltener vorkommen-
den nur unter Verhiltnissen erforderlich ist, in denen man
Grund hat, ihre Anwesenheit zu vermuthen und gleich-
zeitig Grund hat, die Untersuchung nach allen anderen
Richtungen hin einzuschrinken. Ein Analysengang, welcher
simmtliche tberhaupt bekannten Verbindungen beriick-
sichtigte, wiirde somit auch keinen Zweck haben.

Fiir den Anfinger haben die analytischen Uebungen
ausser der Erlernung der Analyse noch einen anderen
Zweck: sie sollen ihn mit den chemischen Operationen
und den am héufigsten vorkommenden chemischen Ver-
bindungen bekannt machen und diejenigen Eigenschaften
in ihm zur Entwicklung bringen, resp. ausbilden, welche
fir chemische Arbeiten jeglicher Art unbedingt er-
forderlich sind. Die Anleitung zur Analyse kann also
ohne Schaden eine grosse Reihe chemischer Verbin-
dungen unberiicksichtigt lassen. Naturgemiss lisst sieh
fir den Mediciner die Zahl der zu bericksichtigenden
Verbindungen noch etwas weiter beschrinken, da fir ihn
der Hauptzweck bei den Uebungen in der anorganischen
Analyse in der Gewdhnung an chemisches Arbeiten und
Denken zu sehen ist. Der in Folgendem ausgefiihrte Gang
beriicksichtigt folgende Metalle!): Arsen, Antimon, Zinn,

1) In den Hauptziigen stimmen alle Analysenginge iiberein,
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Kupfer, Silber, Blei, Wismuth, Quecksilber, Zink, Alumi-
nium, Eisen, Mangan, Chrom, Baryum, Strontium, Calcium,
Magnesium, Kalium, Natrium, Ammonium und folgende
Siiuren: Kohlensiure, Schwefelwasserstoff, unterschweflige
Siure, schweflige Sdure, Schwefelsiure, Salzsiure, Salpeter-
siure, Phosphorsidure, Oxalsiure, Borsiure, Chromsiure,
Ferrocyanwasserstoffsiiure, Chlorsiure, Jodwasserstoffsiure,
Bromwasserstoffsiure. Es ist ausserdem mnoch auf das
Vorkommen einzelner Elemente in freier Form Riicksicht
genommen worden.

1. Systematischer Gang der qualitativen Analyse.

Die zur Untersuchung vorliegende Substanz kann ent-
weder ein fester Kirper oder eine Fliissigkeit sein. Schein-
bar ist der letztere Fall der einfachere, da bei ihm eine
nothwendige vorbereitende Operation: ,,Die Auflosung der
zn untersuchenden Substanz® in Fortfall kommt, thatsidch-
lich aber ist er nicht der einfachere, da bei Flissigkeiten
auf eine Anzahl von Miglichkeiten Riicksicht zu nehmen
ist, welche bei festen Korpern nicht bestehen. Es soll
daher mit der Untersuchung fester Kérper begonnen werden.

A. Die zu untersuchende Substanz ist ein fester Kérper.

In jedem Falle muss die Substanz in Losung gebracht
werden, es handelt sich also in erster Linie um Fest-
stellung der Lislichkeit. Man erhitzt eine Probe der
Substanz im Reagensglas mit Wasser:

a) sie lost sich vollstindig oder nahezu voll-
stindig (bis auf eine unbedeutende Triitbung). Man ldst
dann etwa die Hilfte der zur Verfiigung stehenden resp.
zur Analyse bestimmten Quantitit in Wasser auf (im

nur in den FEinzelheiten finden sich Differenzen; ohne grosse
Schwierigkeiten wiirden sich dem hier benutzten Gange noch einige
weitere Metalle einfiigen lassen, namentlich Gold, Platin, Cadmium,
Kobalt. Nickel,

1*
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Reagensglas, Schale oder Kolben etc.) und untersucht
die Losung nach dem weiter unten (S. 5) angegebenen
Gang fiir die in Wasser loslichen Substanzen auf Metalle.
Leichte Tritbungen der Losung konnen vernachlissigt
werden, jedoch muss dieselbe, falls sie getriibt ist, filtrirt
werden;

b) sie lost sich anscheinend nicht. Man filtrirt
ab und verdampft die Losung auf dem Wasserbad. Bleibt
dabei kein Riickstand, hat sich also nichts geldst, so kann
man nunmehr dazu ibergehen, die Substanz mit Siuren
zu behandeln. Bleibt aber beim Verdampfen ein Riick-
stand, so muss die ganze zur Analyse bestimmte Quan-
titdt der Substanz (mit Reservirung eines Theiles derselben)
mit Wasser erhitzt und filtrirt werden. Die Losung wird
dann nach dem Gange fiir die in Wasser ldslichen Sub-
stanzen untersucht, ein Theil auf Metalle, ein anderer auf
Sduren; zu letzterem Zwecke wird die Losung durch Ein-
dampfen concentrirt ev. bis zur Trockne!).

Von dem in Wasser unldslichen Riickstand resp. von
der urspriinglichen Substanz, falls Wasser Nichts lost,
sucht man Proben durch Sduren zu losen und zwar versucht
man zuerst immer die Substanz durch Erwidrmen mit
Salzsiure zu losen, anfangs mit verdiinnter, dann mit
stirkerer; wenn dieses nicht gelingt, wird eine neue Probe
mit Salpetersidure erwirmt, fiihrt auch dieses nicht zum
Ziel, mit Salpeter-Salzsiure (Gemisch von 3 Theilen Salz-
sdure und 1 Theil Salpetersiure).

Diejenige Siure, welche sich am geeignetsten erwiesen
hat, benutzt man zur Losung der Hilfte der Substanz.
Ein etwa bleibender Riickstand wird abfiltrirt, ausgewaschen
und zur weiteren Untersuchung aufbewahrt. Der Gang
der Analyse ist etwas verschieden, je nachdem es sich um
eine in Wasser oder eine in Siure lisliche Substanz handelt.

1) Die Untersuchung auf Siuren kann oft auch direct an der
Substanz ausgefiihrt werden, ohne vorherige Behandlung mit Wasser.
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I. Untersuchung von in Wasser lioslichen
Yerbindungen.

Bevor man zur ecigentlichen Untersuchung schreitet,
ist es in jedem Fall zweckmissig, gewisse orientirende
Versuche vorzunehmen, durch welche oft viel Arbeit ge-
spart wird, sog. ,,Vorprifungen®:

1. Man erhitzt eine Probe der urspriinglichen Sub-
stanz im Glihrohrchen') zuerst gelind, dann stirker:
verflichtigt sie sich vollstindig aus dem unteren Theile
desselben, so kann nur Oxalsiure, oxalsaures Ammon,
Ammonsalze anorganischer Siuren, Quecksilberverbindungen
vorhanden sein, allenfalls auch arsenige Siéure, doch ist
diese in Wasser sehr wenig loslich?).

2. Man lost eine Probe der urspriinglichen Substanz
in wenig Wasser unter Erwirmen im Reagensglas, setzt
Natronlauge hinzu und erhitzt: bei Gegenwart von Ammon-
salzen entwickelt sich Ammoniak, kenntlich an den Ge-
ruch, Bliuung von feuchtem Lacmuspapier (an die Miin-
dung des Glases gehalten), Bildung von Nebeln an einem
mit Salzsiure benetzten Glasstab (an die Mindung ge-
halten), Schwiirzung eines mit salpetersaurer Quecksilber-
oxydullésung befeuchteten Fliesspapierstreifens (Bildung von
salpetersaurem Diquecksilberamin NO,(NH,Hg,).

3. Man prift die Reaction der wisserigen Losung.
Ist dieselbe stark alkalisch und tribt sich die Losung an
der Luft, stirker bei Einwirkung von Kohlensiure, so sind
die Hydroxyde von Baryum, Strontium, Calcium vorhanden;
ist sie stark alkalisch und tritt bei Zusatz von Salzsiure

1) Rohrchen von etwa 9 em Linge und 6—7 mm lichtem
Durchmesser, auf einer Seite rund zugeschmolzen.

2) Auf arsenigsaures Ammon (Ammoniumarsenit), Alumininm-
chlorid und manche andere sublimirbare Verbindungen ist dabei

nicht Biicksicht genommen.
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Aufbrausen ein, so rithrt die alkalische Reaction von
kohlensauren Alkali her!).

Aufsnchung der Metalle (Basen).

Die Aufsuchung der Metalle beruht im Allgemeinen
darauf, dass man auf die Losungen gewisse Reagentien
einwirken lisst, welche aus der Losung einer Anzahl von
Metallen unlosliche Verbindungen ausfillen, aus der Li-
sung anderer nicht. Man nennt diese Reagentien daher
,»Gruppenreagentien‘, die Reactionen ,,Gruppenreactionen.
Hat man auf diesem Wege ermittelt, dass die vor-
handenen Metalle in eine bestimmte Gruppe gehoren,
und die betreffende Gruppe isolirt, so handelt es sich
nunmehr um die Erkennung der einzelnen Metalle inner-
halb dieser Gruppe. Dies geschieht gleichfalls durch
Zusatz bestimmter Agentien, welche auf die Metalle
der betreffenden Gruppe in bestimmter Weise einwirken,
entweder Niederschlige oder auffillige Farbenverdnde-
rungen der Losung bewirken. Diese Reactionen sind ent-
weder specifische, d. h. sie kommen einzig einem
bestimmten Metall zu, so z. B. die blaue Fiarbung, welche
eine verdinnte Lisung eines Kupfersalzes bei Zusatz von
Ammon annimmt, oder sind an sich nicht specifisch,
sondern nur darum specifisch, weil vorher die Zugehorig-
keit des Metalls zu einer bestimmten Gruppe festgestellt
worden war: so giebt Schwefelsdure mit Bleisalzen einen

1) In Liosungen von Natriumcarbonat und Kaliumcarbonat
kinnen nur Metalle der Gruppe Il a vorhanden sein. Die Gegen-
wart von zweifach kohlensaurem Natron sowie die Gegenwart
von Natronhydrat neben dem kohlensauren Natron, die sich aunf
qualitativem Wege nicht feststellen lisst, erweitert den Kreis der
moglichen Metalle sehr erheblich: es kann dann auch Kupfer (Spuren
von Erdalkalien) sowie andererseits Blei, Zink, Aluminiam vorhanden
sein, — Enthilt die Substanz ausser dem kohlensauren Natron auch
Ammonsalze, so konnen auch Kupfer, Zink, Silber, Eisen als Oxydul-
verbindung (nicht Manganoxydul), Magnesium vorhanden sein. Man
thut dann am besten, den Gang ganz durchzumachen.
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unldslichen weissen Niederschlag von Bleisulfat, ebenso
aber auch mit Baryumsalzen. Hat man nun aber fest-
gestellt, dass das Metall, in dessen Liosung Schwefelsiure
diesen Niederschlag bewirkt, durch Schwefelwasserstoff
fillbar ist resp. hat man es vorher durch diese Fillung
isolirt und dann wieder gelist, so beweist jetzt der Nieder-
schlag, den Schwefelsiure in der salpetersauren Losung
hervorruft, unbedingt Blei. Der bei der Analyse einge-
schlagene Gang wird so gewissermassen zu einem zweiten
Erkennungsmittel, einer zweiten Reaction. Das Metall ist
dann eben nicht nur durch seine Fillbarkeit durch Schwefel-
siure characterisirt, sondern gleichzeitig auch durch die
Fillbarkeit durch Schwefelwasserstoff. Ein solches Metall
kann nur Blei sein'). Nicht immer aber ist die Erken-
nung des Metalls innerhalb der Gruppe durch eine Reaction
direct moglich, es bedarf vielmehr oft noch einer Trennung
innerhalb der ,,Gruppe® oder einer Entfernung eines Me-
talls aus der Losung, ehe die iiber Anwesenheit oder Ab-
wesenheit des Metalls entscheidende Reaction angestellt
werden kann.

Als Fillungsmittel zur Gruppenbildung werden der
Reihe nach angewendet: Salzsiure, Schwefelwasser-
stoff, Ammoniak 4 Schwefelammonium (bei Gegen-
wart von Chlorammonium resp. Zusatz, wenn solches nicht
ausreichend vorhanden), Ammoniumcarbonat. Der Zusatz
,,der Reihe nach®“ ist dahin zu verstehen, dass das fol-
gende Reagens immer zu dem Filtrat von der Fil-
lung?), welche das vorhergehende bewirkt hatte, hinzu-

1) Schwefelsaures Silber, welches noch in Betracht kommen
kénnte, ist loslich in heissem Wasser.

2) Es fragt sich, ob anch die Waschwiisser mit zur Analyse
genommen werden sollen. Im Allgemeinen geniigt es, das erste
Waschwasser hinzuzunehmen; unter Umstiinden, wenn der Nieder-
schlag sehr wenig Fliissigkeit zuriickhilt, ist auch dieses nicht ein-
mal nithig, Unter Umstinden muss dagegen auch das zweite, selbst
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gesetzt wird. Es ist darnach ohne Weiteres einleuchtend,
wie wichtig es ist, dass jedes zugesetzte Reagens seine
Wirkung voll thut: es muss stets in einem gewissen
Ueberschuss vorhanden sein. Freilich darf der Ueber-
schuss nicht zu gross sein, da hierdurch die Analyse sehr
erschwert werden kann. ,,Ueberschuss® bedeutet also nicht
etwa schlechtweg ,,grosse Quantitit®, sondern, wenn die
Vorschrift z. B. lautet: ,,man setzt Ammoniak im Ueber-
schuss hinzu*, so heisst das: ,,man setzt soviel Ammoniak
hinzu, dass nach gutem Durchriihren der Mischung freies
Ammoniak nachweisbar ist**. Wie wichtig das ,,vollige
Ausfillen* ist, erhellt aus nachstehendem Beispiel. Man
habe eine Lisung eines Bleisalzes vor sich, man leitet zur
Féillung des Blei's Schwefelwasserstoff ein, jedoch in unzu-
reichender Quantitit, filtrirt ab und versetzt das Filtrat mit
Ammoniak -+ Schwefelammonium, es entsteht auf’s Neue
ein schwarzer Niederschlag, es ist danach scheinbar ein
Metall der Gruppe 1II vorhanden, wihrend es sich that-
sachlich nur um Reste von Blei handelt, welche der
Fillung durch Schwefelwasserstoff entgangen sind. Es ist
daher Regel, bei der Gruppenbildung sich stets davon zu
iiberzeugen, dass das Reagens im Ueberschuss vorhanden ist.

Die Metalle ordnen sich nach Massgabe der ange-
wendeten Fillungsmittel in folgende Gruppen:

Gruppe I durch Salzsiure als Chloride fidllbare
Metalle, Silber (Ag), Quecksilber (Hg) in seinen Oxydul-
verbindungen, allenfalls auch Blei (Pb), ,,Silbergruppe®.

Gruppe Il durch Schwefelwasserstoff als Schwefel-
verbindungen fdllbare Metalle, und zwar

Gruppe I1a Metalle, deren Schwefelverbindangen
unter Bildung léslicher Sulfosalze in Schwefel-
ammon léslich sind: Arsen (As), Zinn (St), Antimen
(Sb). ,,Arsengruppe.

dritte Waschwasser hinzugenommen werden, Die Flissigkeit muss
dann durch Eindampfen concentrirt werden,
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Gruppe IIb Metalle, deren Schwefelverbin-
dungen in Schwefelammon nicht léslich sind:
Quecksilber (Hg), Blei (Pb), [Silber (Ag)], Kupfer (Cu),
Wismuth (Bi): ,,Kupfergruppe®.

Gruppe IIl Metalle, die nicht durch Schwefel-
wasserstoff, wohl aber durch Ammoniak -+
Schwefelammonium fillbar sind: Zink (Zn), Alumi-
nium (Al), Mangan (Mn), Eisen (Fe), Chrom (Cr): ,,Eisen-
gruppe“. Von diesen Metallen fallen Aluminium und
Chrom als Hydroxyde (Oxydhydrate) aus, die iibrigen als
Schwefelverbindungen. Der Grund, warum diese Metalle
nicht durch Schwefelwasserstoff fallbar sind, liegt darin,
dass ihre Schwefelverbindungen resp. Hydroxyde sehr
leicht in Séduren loslich sind!).

Gruppe IV Metalle, die weder durch Schwefel-
wasserstoff, noch durch Schwefelammon, wohl
aber durch Ammoniumcarbonat als Carbonate fall-
bar sind: Baryum (Ba), Strontium (Sr), Calcium (Ca):
»Calciumgruppe.

Grappe V Metalle, die durch keines der ge-
nannten Fillungsmittel fdllbar sind: Magnesium
(Mg), Kalium (K), Natrium (Na), Ammonium (NH,): ,,Al-
kaliengruppe‘

Als allgemein giltige Regeln sind ausser der des
volligen Ausfillens noch zu beachten:

1. Man sorge stets durch gutes Umriihren fiir eine
vollige Mischung des Reagens mit der zu untersuchenden
Fliissigkeit, priife dann erst die Reaction etc. Diese Regel
wird erfahrungsgemiiss sehr oft nicht beachtet und fiithrt
zu Fehlern.

2. Fillungen, Niederschlige, diirfen stets erst dann
weiter untersucht werden, wenn sie griindlich gewaschen
sind (im Allgemeinen 3 Mal). Ist der Niederschlag sehr

1) Eines dieser Metalle, das Zink, kann bei ungeniigendem
Saurezusatz auch durch Schwefelwasserstoff gefillt werden,
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voluminds, so dauert das Waschen auf dem [Filter sehr
lange; man thut dann gut, den Niederschlag mit Hiilfe
der Spritzflasche in eine Schale oder Becherglas zu bringen,
mit Wasser gut durchzurithren, absetzen zu lassen, das
Wasser abzugiessen etc. (Waschen durch Decantiren); schliess-
lich wird der Niederschlag wieder auf das Filter gebracht,
Die Nothwendigkeit des grindlichen Waschens bedar:
keiner Auseinandersetzung.

3. Man urtheile nicht zun schnell iber Vorhandensein
oder Nichtvorhandensein eines Metalls, wenn sich dasselbe
durch eine Fillungsreaction zu erkennen geben soll. Das
gilt namentlich fir den Nachweis der einzelnen Metalle
innerhalb der Gruppe. Bei Anwesenheit geringer Quanti-
tiaten vollziehen sich die Reactionen nicht momentan, son-
dern erfordern eine gewisse Zeit. Bel negativem Ausfall
kinnen auch Controllversuche von Nutzen sein, insofern
sie zeigen, dass alle Bedingungen fiir den positiven Aus-
fall der Reaction richtig getroffen sind.

4. Beziiglich des Gebrauches der Filter ist Folgendes
zu bemerken: Das Filter muss miglichst rund geschnitten
sein, etwas kleiner, als der zu benutzende Trichter, so-
dass der obere Rand desselben etwa %/, bis 1 ¢m vom
Trichterrande entfernt bleibt. Das Filter muss glatt an-
liegen. Dieses ist am leichtesten zn erreichen, wenn der
Trichter richtig ist, d. h. einen korperlichen Winkel von
60° bildet, jedoch auch ausfithrbar, wenn der Winkel ein
anderer ist, und zwar dadurch, dass man das Filter ent-
sprechend faltet. Das Filter soll endlich dem Trichter
womoglich iberall glatt anliegen. Diese Forderung ist
nur erfullbar, wenn der Trichter ganz gleichmissig ge-
arbeitet ist, einen richtigen Kegel darstellt. Ist das nicht
der Fall, so sorge man dafiir, dass das Filter wenigstens
an seinem oberen Rande dem Trichter ganz glatt anliegt,
so dass in keinem Fall etwas von dem Niederschlag
zwischen Filter und Trichter gelangen kann. Das Giessen
von Fliissigkeiten geschieht in der Regel am Glasstab.
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Dass bei allen chemischen Operationen —
analytischen, wie priparativen — dusserste
Sauberkeit nach jeder Richtung hin ein wichtiges
Erforderniss ist, bedarf keiner Auseinandersetzung, kann
aber nicht genug betont werden. In diese Kategorie ge-
hért z. Th. auch die Regel, zum Auffangen des Wasch-
wassers, auch wenn dasselbe zunichst nicht mehr ge-
braucht wird, stets reine Gefisse zu verwenden. Man
muss mit der Moglichkeit rechnen, dass das Waschwasser
doch noch gebraucht werden kénnte und dass das Filter
reissen konnte.

Der Gang der Untersuchung gestaltet sich danach
folgendermassen:

Man verdiinnt die durch Lésen der Sabstanz in Wasser
erhaltene Losung resp. die Hilfte der zur Untersuchung
iibergebenen Flissigkeit auf anndhernd 100 cem und setzt
8—10 Tropfen Salzsiure hinzu'). Die dadurch entstehende
Fillung enthilt Gruppe 12). Man filtrirt ab und leitet
in die Losung Schwefelwasserstoff ein; falls durch Zusatz
von Salzsiure keine Fillung entstand, unterbleibt natirlich
das Filtriren; dasselbe gilt auch fiir die folgenden Gruppen.
Man leitet so lange Schwefelwasserstoff in langsamem
Strom ein, bis alles dadurch Fillbare vollstindig ausge-
fallt ist. Dies giebt sich dadurch zu erkennen, dass der
Niederschlag sich nach einigem Umriithren absetzt und die
Flissigkeit auch nach dem Abblasen der iber derselben
befindlichen Luftschicht deutlich nach Schwefelwasserstoff
rieccht. Um ganz sicher zu gehen, filtrirt man aber in
jedem Fall eine Probe ab und priift das Filtrat auf Gegen-

1) Falls die Liosung oder die Fliissigkeit alkalisch reagirt,
neutralisirt man sie zuerst mit Salzsiure und setzt dann die an-
gegebene Quantitit Salzsiure hinzu,

2) Es ist indessen, besonders bei der Untersuchung von
Fliissigkeiten, auch auf die Mdglichkeit Riicksicht zu nehmen,
dass Metalle der Gruppe II a, namentlich als Schwefelmetalle, aus-
fallen, wenn die Fliissigkeit alkalisch reagirte,
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=

wart von freiem Schwefelwasserstoff, am einfachsten durch
Zusatz einiger Tropfen Kupfersulfatlosung oder Bleilosung:
es muss eine schwirzliche Féirbung entstehen, ist das nicht
der Fall, so leitet man noch mehr Schwefslwasserstoff ein.
Der durch Schwefelwasserstotf bewirkte Nieder-
schlag besteht aus Gruppe II. Entsteht durch
Schwefelwasserstoffkeine Fallung, soist Gruppe Il
nicht vorhanden. Es kann indessen vorkommen, dass
der Niederschlag sich nicht gut absetzt, sondern fusserst
feinflockig suspendirt bleibt. Das kann dann der Fall sein,
wenn nur Grappe Il a vorhanden ist (sog. colloidaler Zu-
stand der Schwefelmetalle). Dann pflegt der Nieder-
schlag filtrirbar zuo werden, wenn man die Mischung er-
wirmt und event. noch etwas Salzsiure hinzufiigt oder
im dussersten Nothfall ausserdem noch Kochsalzlisung.
Die Untersuchung auf Natrium muss dann in einer beson-
deren Probe ausgefihrt werden.

Ist die Gruppe II nicht vorhanden, so bleibt die Flissigkeit
beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in den meisten Fillen klar
und unveriindert, es kann aber vorkommen, dass sie sich milchig
triibt und sich allmiilig ein weisser Niederschlag ausscheidet. Ver-
schwindet diese Triibung resp. Niederschlag in einer abgenommenen
Probe durch weiteren Zusatz von Salzsiure (sehr selten), so besteht
er aus Schwefelzink, man siuoert dann die ganze Mischung stirker
an, verschwindet er dagegen nicht (der hiufigere Fall), so besteht
er aus Schwefel. Diese Triibung durch Schwefel tritt dann ein, wenn
die zu untersuchende Substanz ein Eisenoxydsalz oder Chromsiduare
resp. losliche chromsaure Salze enthilt. In beiden Fillen sieht die
Losung der zu untersuchenden Substanz gelb ans und in beiden
Fillen tritt eine Farbenverinderung ein. Im ersteren Falle wird
die Fliissigkeit heller, im zweiten griinlich. Die Ausscheidung
von Schwefel bernht aunf der Oxydation wvon Schwefelwasser-
stoff unter Reduction des Eisenoxydsalzes zu Eisenoxydulsalz bezw.
der Chromsiure zu Chromoxyd. Die Triibung resp. der Niederschlag
kann auch einen doppelten Grund haben, sowohl Schwefelzink als
Schwefel, dann beobachtet man bei Zusatz von Salzsdure zu einer
Probe merkliche Aufhellung; man setzt dann gleichfalls zu der
ganzen Quantitit noch Salzsiure hinzu.

Wie man die einzelnen Gruppenniederschlige zur Er-
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kennung der in ihnen enthaltenen Metalle weiter zu be-
bandeln hat, wird weiter unten im Zusammenhang er-

ortert werden.

Das Filtrat von Gruppe II')

versetzt man zuerst mit etwa 10 ccm (halbes Reagensglas)
Chlorammoniumlgsung, dann unter Umrithren mit soviel
Ammoniak, dass die Flissigkeit stark alkalisch reagirt,
endlich mit Schwefelammonium, der entstehende Nieder-
schlag besteht aus Gruppe I1I. Ob geniigend Schwefelammon
hinzugefiigt war, giebt sich an einer abfiltrirten Probe zu
erkennen: das Filtrat muss mit einigen Tropfen Kupfer-
sulfatlosung versetzt, eine schwirzliche oder bridunliche
Mischung geben. Man filtrirt den Niederschlag ab und
wischt ihn aus.

Das Filtrat von Gruppe 11l

versetzt man mit Ammoniak und Ammoniumecarbonat und
erwiarmt, Der entstehende Niederschlag besteht aus
Gruppe 1V2). Ist die Quantitit des Filtrates von Gruppe III
indessen sehr gross, so kinnen kleine Quantititen von IV
wohl ungefillt bleiben. Ebenso ist der directe Zusatz
von Ammoniak -+ Ammoniumecarbonat nur zuldssig, wenn
das Filtrat klar ist; wenn es durch Schwefel getriibt ist,
lasst sich oft schwer ein Urtheil dariber gewinnen, ob
durch Ammoniumecarbonat ein Niederschlag entsteht oder
nicht. In beiden Fillen muss man die Flissigkeit stark
eindampfen und den ausgeschiedenen Schwefel durch Fil-
triren zu entfernen suchen. Der Niederschlag (Gruppe IV)
wird abfiltrirt und ausgewaschen.

1) Resp. die Losung selbst, wenn durch Schwefelwasserstoff

kein Niederschlag entstand.
2) Falls Aluminium vorhanden ist, scheidet sich hiufiz an

dieser Stelle noch etwas Aluminiumhydroxyd flockig aus.
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Das Filtrat von Gruppe IV
enthilt die Gruppe V.
Das beigedruckte Schema dient zur Verdeutlichung
der einzelnen Operationen.

Zusatz von Salzsiure zu der Lisung der Substanz

l

[ |
Niederschlag: Filtrat: Grappe II, III, IV, V,
Gruppe I Einleiten von H,S
(Silbergruppe) |
[ S b fa PRILINLT a2
Niederschlag: Filtrat: Gruppe III, IV, V,
Gruppe II mit NH, und NH,HS
Behandlung mit NH HS versetzt
| i
[ 1 [ D

Losung: Riickstand: Niederschlag: Filtrat:IVu.V
Gruppe IIa Gruppe IIb  Gruppe III  mit (NH,),CO,
(Arsen- (Kupfer- (Eisen- versetzt

aruppe) oruppe) gruppe) |
: :

s |

Niederschlag:  Filtrat:
Gruppe IV~ Gruppe V
(Caleium- (Alkalien-

gruppe) gruppe)
Nachdem man die vorhandenen Metalle in bestimmte
Gruppen zerlegt hat, handelt es sich nun um die Er-
kennung der Metalle selbst innerhalb der Gruppe?).

Behandlung der Gruppe I Ag, Hg, Pb.

Der Niederschlag kann enthalten Chlorsilber, Queck-
silberchlorid, allenfalls auch Chorblei.

Man wischt den Niederschlag gut aus, stosst das
Filter durch, spritzt den Niederschlag in ein Kolbchen,
erhitzt in diesem zum Sieden und filtrirt.

a) Tiltrat. In einen Theil desselben leitet man

1) Natiirlich kann die Untersuchung der ausgewaschenen
Gruppenniederschlige auch zwischendurch ausgefiihrt werden.
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Schwefelwasserstoff ein: Schwiirzung durch Schwefelblei
PbS, zu einem anderen setzt man etwas verdinnte Schwefel-
sdure: weisser Niederschlag von Bleisulfat PbhSO,,

b) Den Niederschlag spritzt man mit wenig Wasser
wiederum in ein Kélbchen, setzt Ammoniak hinzu, schiittelt
gut durch, filtrirt.

&) Das Filtrat triibt sich beim Ansiuern mit Sal-

petersiure unter Ausscheidung von Chlorsilber
Ag Cl: Silber,

8) Der Niederschlag schwirzt sich durch die Be-
handlung mit Ammon, falls Quecksilber vor-
handen war, unter Bildung von Diquecksilber-
amidochlorid NH,Hg,Cl. Zur Bestitigung ldst
man den Niederschlag in ein wenig Salpeter-
salzsiure (Gemisch von 3 Theilen Salzsiure,
1 Th. Salpetersiure) und tropft die Lésung in
eine frisch bereitete Liosung von Zinnchloriir (ein
Stiickchen Stanniol in Salzsiure im Reagensglas
unter Erhitzen geldst, filtrirt), grauer Niederschlag
von Quecksilber oder weisser von Quecksilber-
chloriir Hg,Cl,.

Behandlung der Gruppe IL

Man entnimmt von dem gut ausgewaschenen Nieder-
schlag eine Probe mit dem Glasstab, fiihrt denselben in
ein Reagensglas ein, spritzt den Niederschlag mit Wasser
in das Reagensglas, setzt etwas Ammoniak und wenige
Tropfen gelblichen Schwefelammons hinzu und erwirmt
einige Zeit unter vielfachem Schiitteln, ohne zu kochen.

Das Verhalten des Niederschlages dabei kann nun
verschieden sein und danach richtet sich das weitere Ver-
fahren:

«) Der Niederschlag lost sich vollstindig auf.

Dann ist nur Gruppe Ila vorhanden. ,,Arsen-

gruppe‘.

Pb

Ag

Hg
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#) Der Niederschlag lést sich nicht. Dann
ist sicher Gruppe IIb vorhanden, es kann aber
auch ausserdem noch Ila vorhanden sein. In
diesem Falle verdndert sich meistens die Farbe
des Niederschlages durch die Digestion mit Schwefel-
ammonium in merklicher Weise, doch gewihrt
dieses keinen sicheren Anhalt.

Zur Entscheidung dariiber, ob ausser IIb auch Ila
vorhanden ist, filtrirt man die Probe ab und séuert mit
Salzsiure an. Entsteht dadurch eine weisse milchige
Tribung, so ist nur Gruppe 1Ib vorhanden, entsteht
dagegen eine gelbliche Triithung, die sich allmilig,
wenigstens theilweise und namentlich beim Schiitteln zu
gelben oder orangefarbenen oder briunlichen Flocken zu-
sammenballt, so ist ausser Gruppe 1Ib auch Gruppe Ila
vorhanden. Es sind danach drei Fille zu unterscheiden:
1. es ist nur Ila vorhanden; 2. esist nur IIb vorhanden;
3. es ist Ila und IIb vorhanden, oder es ist wenigstens
moglicherweise neben ITb auch ITa vorhanden —, die im Fol-
genden nach einander abgehandelt werden. Das Urtheil dar-
iiber, welcher Fall vorliegt, ist nicht immer ganz leicht. Hat
man zu viel Schwefelammonium angewendet oder war das
Schwefelammonium sehr stark gelblich (enthielt es viel Poly-
sulfuret in Losung), so kann die Ausscheidung von Schwefel
so stark sein, dass sie die Schwefelmetalle der Gruppe Ila
verdeckt. Andererseits kommt es auch vor, dass die durch
Zusatz von Salzsiure bewirkte milchige Tribung nicht
weiss, sondern bridunlich aussieht, ohne dass Gruppe Ila
vorhanden ist. Dies ist dann der Fall, wenn die Substanz
Kupfer enthilt und rithrt davon her, dass Schwefelkupfer
in Schwefelammon nicht ganz unléslich ist. Wenn die
briunliche Firbung von Schwefelkupfer herriihrt, wird die
Fliissigkeit beim Erhitzen im Reagensglas heller und es
scheiden sich auf der Oberfliche derselben schwirzliche
Flocken aus, ausserdem fiirbt sich die Losung einer kleinen
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Probe der urspriinglichen Substanz bei Zusatz von Ammon
intensiv blau.

Immerhin kann man in manchen Fillen zweifelhaft
bleiben, ob neben IIb auch Gruppe Ila vorhanden ist.
In diesem Falle thut man stets gut, so zu verfahren,
als ob Ila vorhanden wire, damit die wichtige Arsen-
gruppe auf keinen Fall iibersehen wird.

Erster Fall: Es ist nur Gruppe lla vorhanden.

Behandlung des Niederschlages Il a As, St, Sb.

Man stisst das Filter durch und spritzt den Nieder-
schlag mit nicht zu viel Wasser in ein Kolbchen, setzt
Ammoniumearbonat in Substanz in nicht zu geringer
Quantitit hinzu, schiittelt einige Zeit zur Losung des Am-
moniumcarbonats und filtrirt: a) Filtrat, b) Riickstand.

a) Das Filtrat siduert man mit Salzsdure an (die
Flissigkeit schiumt stark auf, die Salzsidure muss daher
allmilig unter starkem Rihren zugesetzt werden). Bei
Gegenwart von Arsen entsteht ein gelber Niederschlag von
Schwefelarsen, Arsensulfiir As,S,. Entsteht dabei kein
Niederschlag, so leitet man noch etwas Schwefelwasserstoff
ein, wodurch die Abscheidung befordert wird; entsteht
auch hierbei kein Niederschlag, so ist Arsen nicht vor-
handen. Um zu bestitigen, dass ein entstehender gelber
Niederschlag in der That Schwefelarsen ist, verfihrt man
folgendermassen:

Der Niederschlag wird auf einem kleinen Filter mog-
lichst vollstindig gesammelt und so lange ausgewaschen,
bis eine Probe des Filtrats sich auf Zusatz von Silber-
nitratlosung nicht mehr tribt, dann in ein Schilchen
gespritzt, auf dem Wasserbad vollig zur Trockne verdampft.
Den Riickstand iibergiesst man unter fortgesetztem Er-
hitzen mit einigen Cem. starker (rauchender) Salpetersiure
(ca. 1,48 spec. Gew.). Es erfolgt eine ziemlich stiirmische

Salkowskl, Practicum. £

As
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Reaction: unter reichlicher Entwickelung rother Dimpfe
wird das Schwefelarsen gespalten und das Arsen zu Arsen-
siure AsO,H, oxydirt (daneben entsteht auch Schwefel-
siure, es kann auch ein Theil des Arsens nur bis zu
arseniger Sdure oxydirt werden). Man setzt das Erhitzen
auf dem Wasserbad fort, bis alle Salpetersiure verjagt
ist, tbergiesst den Riickstand mit einigen Cem Wasser,
rithrt gut um, filtrirt und wiischt ein wenig nach. Das
Filtrat theilt man in 2 Halften.

1. Die eine Hiilfte erwirmt man mit etwas Calcium-
carbonat (die Mischung darf nicht merklich
sauer reagiren) und filtrirt'). Das Filtrat ver-
setzt man mit Silbernitrat: rothlicher Nieder-
schlag von arsensauren Silber AsO,Ag,, der sich
sowohl in Ammon, als auch in Salpetersiure 16st.
Ueberschichtet man das Filtrat vorsichtig mit
Silbernitratlosung, statt durchzuschiitteln, so bildet
sich an der Beriihrungsgrenze beider Flissigkeiten
ein sehr charakteristischer rothlicher Hauch. Der-
selbe kommt auch zur Beobachtung, wenn man
das arsensaure Silber durch Ammonzusatz in Lo-
sung bringt und dann die Fliissigkeit vorsichtig
mit Salpetersdure versetzt.

2. Die zweite Hilfte versetzt man mit einigen Cem
verdinnter Schwefelsiure und dampft auf dem
Wasserbad ein zur Verjagung der letzten Spur
von Salpetersdure. Diese Losung wird im Marsh-
schen Apparat gepriift. Die villige Entfernung
der Salpetersiure ist nothwendig, weil sie die
Erkennung des Arsens im Marsh’schen Apparat
stort. ;

b) Der Rickstand auf dem Filter, welchen das

1) Statt dessen kann man auch mit einigen Tropfen Ammon
iiberneutralisiren und das berschiissice Ammon auf dem Wasserbad
verjagen,



Gang der qualitativen Analyse. 19

Ammoninmearbonat ungelist gelassen hat, braucht nicht
weiter untersucht zu werden, wenn er sehr unbedeutend
(Kupferspuren) oder von gelblich-weisser Farbe ist. Indiesem
Falle besteht er nur aus Schwefel ev. mit Spuren von
Schwefelarsen (Bestitigung durch Erhitzen einer Probe auf
dem Porzellandeckel: vollstindige Verflichtigung).

Im anderen Falle ist er auf Antimon und Zinn zu
untersuchen. Zu dem Zweck befreit man den Rickstand
durch Auswaschen von anhingendem Ammoniumcarbonat,
breitet das Filter zur Entfernung des Ueberschusses von
Wasser auf Filtrirpapier aus, bringt den Niederschlag in
ein Kolbchen oder Reagensglas, iibergiesst mit rauchender
Salzsdure und erhitzt anfangs gelind, dann stirker bis zur
Verjagung des Schwefelwasserstoffs (im Nothfall wird
das Filter mit erhitzt); man filtrirt und befreit das Filtrat
durch Eindampfen in Schilchen auf dem Wasserbad von
dem grossten Theil der Salzsiure, legt dann ein Zinkstib-
chen hinein: auf demselben schlagen sich Antimon und
Zinn als schwammige Masse nieder!). Man nimmt das
Zinkstibchen aus der Fliissigkeit heraus, spritzt es ab,
entfernt den grossten Theil des gebildeten Chlorzinks durch
Aufgiessen von Wasser und Abgiessen und erhitzt die aus-
geschiedenen Metalle mit Salzsdure, welche Zinn aufldst,
Antimon ungelost lisst.

Zur Bestitigung des Zinns bringt man in die filtrirte
Losung einige Tropfen Quecksilberchloridlosung: graue
Ausscheidung (von Quecksilber) oder weisse (von Queck-
silberchloriir Hg,Cl,) beweist die Anwesenheit von Zinn.

Das ungeliste Metall 16st man in ein wenig Salpeter-
Salzsdure, alkalisirt die Losung mit Natronlauge, setzt
dann Weinsdure bis zur sauren Reaction hinzu und

1) Ein Theil des Antimons geht dabei jedoch verloren unter
Bildupg von entweichendem Antimonwasserstoff, Die Reaction
muss wegen dieser Bildung von Antimonwasserstoff unter dem
Abzug (Digestorium) vorgenommen werden,

2#

Sn
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leitet Schwefelwasserstoff ein: orangerother Niederschlag
von Schwefelantimon, Antimonsulfid Sh,S; beweist
Antimon.

Zweiter Fall: Es ist nur Gruppe IIb vorhanden.

Behandlung des Niederschlages IIb Pb, Cu, Bi, Hg.

Man spritzt den Niederschlag in ein Schédlehen, ldsst
ihn absetzen und entfernt den grissten Theil des Wassers
durch Abgiessen; man setzt Salpetersiure hinza (etwa '/,
Reagensglas oder bei grisserer Menge Niederschlag mehr)
und erhitzt entweder direct im Schilchen oder in einem
Kolbchen zum Sieden. Die Schwefelmetalle lisen sich
auf unter Bildung von Nitraten, es bleibt jedoch stefs
ein Riickstand. Zu langes Erhitzen ist zu vermeiden, weil
sich alsdann Schwefelsdure bildet, welche Blei, wenn solches
vorhanden, als Bleisulfat ausfillt und dem Nachweis ent-
zieht. Man filtrirt nach dem Erkalten und bewahrt den
Riickstand auf.

Das Filtrat darf nur eine ganz geringe Tribung
zeigen; meistens gelingt es, dieses durch wiederholtes
Filtriren zu erreichen; gelingt es so nicht, so kocht man
einige Zeit ev. nach Zusatz von Wasser. Dabei ver-
flichtigt sich der Schwefel, von welchem die Tribung
hauptsichlich herrithrt und die Losung wird hinreichend klar.

Man versetzt die Losung mit etwa !/, des Volumens
verdiinnter Schwefelsiure, erwirmt etwas und lidsst 10 Mi-
nuten stehen: weisser Niederschlag (von Bleisulfat PbSO,)
beweist Blei. Zur Bestiitigung dient die Loslichkeit des
Bleisulfats in essigsaurem Ammon. Man giesst die
Flussigkeit, die noch auf Wismuth und Kupfer zu unter-
suchen ist, in ein Schilchen ab, wischt das schwefelsaure
Blei durch Decantiren, tibergiesst den Riickstand mit etwas
Ammoniumacetatlosung (erhalten durch Ansduern von
einigen Cem Ammoniak mit Essigsdure) schiittelt durch:
der Niederschlag lost sich beim Schiitteln klar auf. Die
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Losung giebt auf Zusatz von Kaliumchromat gelbes chrom-
saures Blei.

Die Ausscheidung des Blei’s auf diesem Wege ist nie
vollstindig, sie muss aber vollstindig sein, weil sonst
beim weiteren Gange Wismuth vorgetiuscht werden kinnte.
Zur Vervollstindigung dampft man die vom schwefelsaurem
Blei abgegossene Fliissigkeit zur Entfernung der Sal-
peterséiure ein, setzt, wenn nothig, etwas Wasser und
verdiinnte Schwefelsiure hinzu, filtrirt von dem aus-
geschiedenen schwefelsauren Blei ab und tbersittigt des
Filtrat mit Ammoniak. Blaufirbung desselben (Bil-
dung von schwefelsaurem Kupfer-Ammoniak CuSO, -+
4 NH, 4+ H,0) beweist Kupfer, flockiger weisser
Niederschlag (von Wismuthhydroxyd BiO,0H). Wis-
muth.

. Zur Bestitigung des Kupfers filtrirt man ab, siuert
das Filtrat ganz leicht mit Salzsiure an und setzt etwas
Ferrocyankaliumlosung hinzu: réthlicher Niederschlag (von
Ferrocyankupfer Cu,Fe(CN);) oder mindestens réthliche
Farbung.

Zur Bestitigung des Wismuths 1ost man den aus-
gewaschenen Niederschlag in Salzsiure (durch Aufgiessen
von Salzsiure auf das Filter) dampft die Losung auf dem
Wasserbad ein und giesst sie in Wasser ein: weisser Nieder-
schlag (von bas. Chlorwismuth oder Wismuthoxychloriir
BiOCl).

Der beim Auflosen der Schwefelmetalle in
Salpetersdure bleibende Riickstand hat entweder
eine rein gelbe Farbe, dann besteht er nur aus Schwefel ')

1) Bei diesem Schluss ist einige Vorsicht ndthig: Schwefel-
wasserstoff bildet beim Einleiten in Quecksilberoxydsalzlosungen zuerst
einen weissen Niederschlag: Verbindung von Quecksilbersulfid mit
dem Quecksilbersalz, welehe erst allmilig unter Gelb- und Braun-
firbung in schwarzes Quecksilbersulfid iibergeht. Der H,S-Nieder-
schlag kann leicht diese Verbindungen enthalten.

Cu
Bi
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und braucht nicht weiter beriicksichtigt zu werden, oder
er ist mehr oder weniger dunkel gefirbt. Die Farbung
kann von Resten ungelister Schwefelmetalle herriihren,
sie kann aber auch von Schwefelquecksilber abhingen.
Jedenfalls muss der Rickstand, falls er gefirbt erscheint,
auf Quecksilber untersucht werden. Zu dem Zweck uber-
giesst man ihn mit etwas Salpeter-Salzsiure und erwirmt,
filtrirt. Von der filtrirten Losung tropft man ein wenig in
frisch bereitete Zinnchloriirlsung ein (Stanniol im Reagens-
glas mitSalzsiure gekocht und filtrirt): grauer Niederschlag
(von Quecksilber) oder weisser (von Quecksilberchlorir Hg,Cl,)
beweist Quecksilber.

Dritter Fall: Es ist sowohl Gruppe Ila als
auch IIb vorhanden resp. es besteht wenigstens
die Moglichkeit, dass ausser II'b auch Il a vorhan-
den ist.

Trennung der Gruppe Ha von I b.

Man stosst das Filter, auf welchem sich der gut aus-
gewaschene, durch Schwefelwasserstoff . bewirkte Nieder-
schlag befindet, durch, spritzt den Niederschlag in ein
Kolbchen, setzt etwas Ammoniak und gelbes Schwefelammon
hinzu, erwirmt einige Minuten unter wiederholtem Schiitteln,
jedoch nicht bis zum Sieden, und filtrirt.

a) Das Filtrat versetzt man unter Umriihren mit
Salzsiure bis zur sauren Reaction (starke Entwickelung
von Schwefelwasserstoff!), den entstandenen, beim Um-
schwenken allmilig flockiz werdenden, Niederschlag filtrirt
man ab und wischt ihn aus. Derselbe besteht aus
Gruppe Ila und ist nun genau so wie diese zu
behandeln (siehe oben S. 17).

b) Der in Schwefelammon unldsliche Riickstand wird
auf dem Filter ausgewaschen. Derselbe besteht nun
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aus Gruppe IIb und ist genau so wie diese zu be-
handeln (siehe oben S. 20).

Behandlung der Gruppe II Al, Zn, Fe, Mn, Cr.

Man giesst auf das Filter verdinnte Salzsiiure (1 : 4),
in welcher sich die Schwefelmetalle unter Entwicklung
von Schwefelwasserstoff, sowie die Hydroxyde auflésen;
man befordert die Auflosung durch Umrithren mit dem
Glasstab und stosst schliesslich das Filter durch. Die
Losung versetzt man, unbekiimmert um ihre triibe Be-
schaffenheit (Schwefel) mit etwa !/, Reagensglas Salpeter-
sdure und dampft auf freiem Feuer ein. Hierdurch wird
das in der Losung vorhandene Eisenoxydulsalz in Eisen-
oxydsalz ibergefiithrt. Dieses ist nothwendig, weil der
Gang der Analyse eine Trennung des Zinks und Alu-
miniums von Fisen erforderlich macht, diese aber nur
moglich ist, wenn sich Eisen als Oxydsalz in der
Losung befindet. Man ibersittigt nunmehr mit Natron-
lauge bis zur deutlich alkalischen Reaction, verdiinnt, wenn
die Masse zu dicklich geworden ist, mit Wasser und erhitzt
einige Zeit. Dabei gehen Zink und Aluminium als
Oxyde in Losung, Eisen, Mangan und Chrom bleiben
gleichfalls als Oxyde resp. Hydroxyde ungeldst. Man
filtrirt.

a) Filtrat.

1. Einen Theil des Filtrats siuert man mit Essig-
siure an und leitet Schwefelwasserstoff ein: weisser Nie-
derschlag (von Schwefelzink, Zinksulfid. ZnS) beweist
Zink.

2. Einen zweiten Theil siuert man mit Salzsiure an,
iibersittigt dann wiederum mit Ammon und erwiirmt ge-
lind: gelatinoser Niederschlag (von Aluminiumhydroxyd

Zn

Al(OH;) beweist Aluminium. Die Ausscheidung beruht Al
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darauf, dass das Aluminiumoxyd (Thonerde) zwar in
Natron loslich ist, nicht aber in Ammoniak!)?).

b) Der unlésliche Riickstand

wird mit Wasser ausgewaschen — wenn seine Quantitiit
erheblich ist, zuerst durch Anrithren mit Wasser und
Decantiren — und einzelne Antheile zum Nachweis des
Eisens, Mangans und Chroms benutzt. Es ist zweckmaissig,
den zum Nachweis des Mangans bestimmten Theil noch-
mals einer gesonderten Waschung zu unterwerfen, so lange
bis Proben des Waschwassers, mit Salpetersiure ange-
siuert, durch Silbernitratlésung nicht mehr getriibt werden,
da auch ein sehr geringfiigiger Gehalt an Chloriden den
Mangannachweis erheblich stort, selbst vereitelt, wiahrend
fiir die Reactionen auf Eisen und Chrom die Entfernung
der letzten Spuren von Chloriden nicht Bedingung des
Gelingens ist.
~ Der Nachweis der drei Metalle geschieht in folgender
Weise:
1. Einen Theil des Rickstandes lost man in Salz-
sdure und setzt Rhodankalium oder Rhodammonium hinzu:
blutrothe Firbung (Eisenrhodanid Fe(CN),) beweist

Eisen.
2. Einen Theil bringt man in ein Reagensglas, setat

1) Es kommt mitunter vor, dass die in Natronlauge der Regel
nach loslichen Metalloxyde namentlich das Zinkoxyd sich in der
stark salzhaltigen Natronlange nicht lisen, Darans ergiebt sich
die Regel, dass man, falls die erwihnten Metalle nicht gefunden
wurden, den ausgewaschenen Riickstand oder wenigstens einen
Theil desselben nochmals mit Natronlauge behandelt.

2) Ist die Quantitit des alkalischen Filtrats so gering, dass
eine Theilung unerwiinscht erscheint, so kann man auch die beiden
Metalle nach einander nachweisen, und zwar 1. man siuerf mit
Salzsiure an, alkalisirt mit Ammon: Aluminium; das Filtrat von
Aluminiumhydroxyd siiuert man mit Essigsdure an und leitet H,S
ein: Zink; oder 2. man siuert mit Essigséure an, fillt das Zink
durch H,S aus, alkalisirt das Filtrat mit Ammon: Aluminium.
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eine Messerspitze Bleisuperoxyd hinzu, dann Salpetersiure,
erhitzt zum Sieden und liisst stehen: purpurrothe Firbung
(Uebermangansiure MnO,H?) beweist Mangan.

3. Einen dritten Theil bringt man in ein Porzellan-
schilchen, erhitzt lingere Zeit auf dem Wasserbad, bis der
Niederschlag ganz trocken geworden ist, verreibt ihn dann
mit dem mehrfachen Volumen Salpetermischung (3 Th.
Kaliumnitrat, 1 Th. Natriumcarbonat) und erhitzt im Por-
zellantiegel zum Schmelzen. Die Schmelze (welche bei
Anwesenheit von Chrom gelb, von Mangan grin gefirbt
ist) lost man nach dem Erkalten in Wasser, filtrirt, neu-
tralisirt mit Salpetersiure und setzt Bleiacetat hinzu:
gelber Niederschlag (von Bleichromat PbCrO,) beweist
Chrom.

Behandlung der Gruppe IV Ba, Sr, Ca.

Man spritzt den Niederschlag in ein Schilchen, lost
thn durch Zusatz von Salzsiure und filtrirt. Emen kleinen
Theil der Losung versetzt man mit Calciumsalfatlisung.
Entsteht dadurch keine Triibung resp. Niederschlag, auch
nicht nach einigem Stehen, so ist nur Caleium vorhanden.
Zum Nachweis versetzt man einen anderen Theil der salz-
sauren Losung mit Ammoniak und Ammoniumoxalat:
weisser Niederschlag (von Calciumoxalat C,0,Ca + H,0),
der sich nicht in Essigsdure lost, wohl aber in Salzsiure,
beweist Calcium. Ist dagegen durch Calciumsulfat eine
Tribung entstanden, so muss man auf alle 3 Erdmetalle
Riicksicht nehmen. Man dampft die Losung auf dem
Wasserbad zur Trockne oder fast zur Trockne. Den
Riickstand ibergiesst man mit 90 bis 95 procentigem Al-
kohol, reibt damit gut durch und filtrirt. Chlorbaryum
bleibt ungelést, Chlorstrontium und - Chlorcalcium
gehen in Liosung. Man filtrirt.

Mn

Cr
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a) Der unlosliche Rickstand

wird mit Alcohol gewaschen. Man priift den erhaltenen
Riickstand, indem man ein Kornchen desselben am Platin-
draht')in die farblos brennende Bunsen’sche Flamme bringt.
Griinfirbung resp. Gelbgriinfirbung beweist Baryum?)
(Spectralpriifung). Zur Bestiitigung lost man einen Theil
des Riickstandes in Wasser und setzt zur Losung Kiesel-
fluorwasserstoffsiure hinzu: unloslich weisser Niederschlag
(von Kieselfluorbaryum SiFl;Ba).

1) Die zu den Flammenreactionen benufzten Platindrihte
diirfen natiirlich an sich die Flammen nicht firben. Man stellt
dieses, auch wenn der Draht dusserlich rein erscheint, jedesmal un-
mittelbar vor dem Gebrauch durch einen Versuch fest. Geniigt der
Platindraht dieser Anforderung nicht ganz, so geniigt bei geringer
Verunreinigung Ausglilhen in der Flamme event. Gebliseflamme.
Ist dadurch die Verunreinigung des Platindrahts nicht zu beseitigen
— namentlich Spuren von Baryum, auch von Strontinum, sind sehr
hartndckig —, so reinigt man den Draht durch Erhitzen mit ver-
diinnter Salzsiure, Abspiilen mit Wasser und erneutes Ausgliihen.
Die Reinigung gelingt so wohl ausnahmslos; es ist indessen zu be-
achten, dass die Gebliseflamme sich hdufiz noch merklich griin
farbt, wenn dieses die gewohnliche Flamme nicht mehr thut. Dar-
aus ergiebt sich die Regel, dass man, nachdem man den Draht eine
bis einige Minuten im Gebldse gegliiht haf, auf’s Neue prift, ob der
Draht noch die gewthnliche Flamme firbt, Diinne Drihte sind
leichter zu reinigen, wie dickere.

2) Ist der Gehalt an Strontium irgend erheblich, so enthilt
die Alkoholfillung auch Strontium, oft in erheblichem Grade. Dies
giebt sich dadurch zu erkennen, dass bei Anstellung der Flammen-
firbungsprobe auch strichweise rothe Firbung auftritt, Das Chlor-
strontium lisst sich dann recht guf von Chlorbaryum dadurchtrennen,
dass man den alkoholfeuchten Niederschlag trocknet, dann mit einem
oder einigen Tropfchen Wasser ganz wenig anfeuchtet, dann mit
einigen bis 10 Cem Salzsdure (je nach der Quantitit des Nieder-
schlages) verreibt und durch ein nicht angefeuchtetes Filter filtrirt;
das Filtrat enthalt fast nur Strontium, der Riickstand, mit Salzsiure
gewaschen, fast nur Baryum. Es ist wohl in jedem Fall gerathen,
den in Alkohol unléslichen Theil noch auf diesem Wege zu unter-
suchen,
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b) Das alkoholische Filtrat

dampft man auf dem Wasserbad zur Trockne, lost den
Riickstand in Wasser, fillt die Losung auf’s Neue mit
Ammoniak 4+ Ammoniumecarbonat, filtrirt den Niederschlag
ab, wischt ihn gut aus, spritzt ihn in ein Schilchen, lost
in moglichst wenig Salpetersiure und dampft die Losung
anf dem Wasserbad zur Trockne. Den Riickstand verreibt
man mit Alkohol absolutus: Caleiumnitrat geht in Losung,
Strontiumnitrat bleibt ungelost zurick. Man filtrirt.

a) Die Lisung dampft man auf dem Wasserbad ein,
l6st den Riickstand in Wasser und prift die Losung darch
Flammenfirbung am Platindraht (gelbrothe Firbung der
Flamme) event, auch am Spectralapparat (besonders charak-
teristisch ist die griine Linie nahe der Natriumlinie D;
das Calciumnitrat hinterlisst am Platindraht sehr bald
Calciumoxyd, welches die Flamme nur sehr schwach firbt;
eine starke Firbung lisst sich dann wieder hervorrufen,
indem man dasselbe mit einer Spur Salzsiure befeuchtet).
Die wisserige Lisung versetzt man mit Ammoniak -+
Ammoniumoxalat: weisser in Essigsiure unldslicher Nieder-
schlag (von Calciumoxalat C,0,Ca 4 H,0) beweist
Calcium.

b) Den Riickstand wiischt man mit Alkohol abso-
lutus aus und prift ihn durch Flammenfirbung: purpur-
rothe Firbung der Flamme, event. durch die Spectral-
untersuchung. Besonders charakteristisch ist die blaue
Linie zwischen den Linien F und G (im blauen Theil des
Spectrums). Den Rest 1ost man in Wasser und versetzt
mit Calciumsulfatlosung: weisser Niederschlag von Stron-
tiumsulfat SrSO, (fir Strontium nur beweisend, wenn
die Purpurfirbung der Flamme festgestellt ist).

Ca

Sr
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Behandlung der Gruppe V Mg, Na, K, NH,.

Das Filtrat von Gruppe IV ist noch auf Magnesium,
Kalium und Natrium zu untersuchen. Falls dasselbe
klar und nicht zu sehr verdiinnt ist (das Volumen nicht
zu gross ist), kann man es direct auf Magnesium unter-
suchen, im anderen Falle dampft man es ein und ent-
fernt den Schwefel durch wiederholtes Filtriren,

a) Zur Untersuchung auf Magnesium versetzt man
einen Theil der klaren Fliissigkeit, falls sie nicht schon
stark alkalisch ist, mit Ammoniak, dann mit Natriumphos-

Mg phat. Bei Anwesenheit griosserer Mengen von Magnesium
entsteht sofort ein weisser, nicht deutlich krystallinischer
Niederschlag von Ammonium-Magnesiumphosphat (phos-
phorsaure Ammon-Magnesia) MgNH,PO, |+ 6H,0. Ist
die Quantitit des Magnesiums gering, so bildet sich
der Niederschlag nur allmiilig, oft erst nach 24 Stunden.
Er ist dann stets deutlich krystallinisch. Langsam sich
ausscheidende Niederschlige sind nur dann beweisend fiir
Magnesium, wenn sie krystallinisch sind, Spuren von
amorphen Ausscheidungen konnen auch von Resten von
Aluminium und der Metalle der Grappe IV herriihren,
welche der Fillung entgangen sind.

b) Den grisseren Theil des Filtrats dampft man zur
Untersuchung auf Kalium und Natrium véllig zur Trockne,
zuletzt auf dem Sandbad, bringt den Riickstand in einen
Tiegel oder auf einen Porzellanscherben und erhitzt so
lange auf freier Flamme, bis keine Dimpfe von Ammon-
salzen mehr entweichen. Man achte darauf, dass auch an
den Rindern kein Ammonsalz mehr haftet, da die voll-
stindige Entfernung Bedingung fir den Nachweis des
Kaliums ist.

Den Riickstand lost man in einigen Ccm Wasser und
filtrirt. Das Filtrat enthilt Kalium und Natrium, nebst
Spuren von Magnesium. Man damplt dasselbe auf dem
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Wasserbad bis auf ein ganz geringes Volumen ein. Einen
Tropfen dieser Lésung bringt man am Platindraht in die
nicht leuchtend brennende Bunsen’sche Flamme: starke
und einige Zeit andauernde Gelbfirbung der Flamme
beweist die Anwesenheit von Natrium in der zu unter-
suchenden Substanz').

Man betrachtet die Flamme durch ein nicht zu diin-
nes dunkelblan gefirbtes Kobaltglas. Bei Anwesenheit
von Kalium erscheint die Flamme purpurroth. Ist
nur Kalium vorhanden, so erscheint die Flamme direct
rein blauviolett, doch ist dieses bei Analysen im Ganzen
selten der Fall, weil sich geringe Verunreinigungen mit
Natrium schwer ganz ausschliessen lassen. — Zur Bestiti-
gung bringt man zu dem Rest der Losung einige Tropfen
Platinchlorid: gelber krystallinischer Niederschlag
(von Kaliumplatinchlorid (KCl1),PtCl,) beweist Kalium.
Erfolgt keine Ausscheidung von Kaliumplatinchlorid, so
dampft man die mit Platinchlorid versetzte Ldsung auf
dem Wasserbad auf ein kleines Volumen ein; auch sehr
geringe Quantititen von Kalium geben sich durch Aus-
scheidung von Kaliumplatinchlorid nach dem Erkalten zu
erkennen.

Auf Ammoniumsalze ist schon in der Vorpriifung
untersucht worden.

Aufsuchung der Siuren.

Vorbemerkungen.

1. Wenn die Untersuchung auf Basen (Metalle) die
Abwesenheit aller Metalle ergeben hat, auch von Ammon-
salzen, so braucht man nur auf Oxalsiure, Borsiure, Ferro-
cyanwasserstoffsiure und Chromsidure zu untersuchen, da

1) Schwache Gelbfirbung beweist natiirlich auch Natrium,
Spuren von Natrium sind aber eine ausserordentlich hdufige und
schwer ganz auszuschliessende Verunreinigung der Reagentien resp.
der zur Analysenmischung verwendeten Materialien.

Na

e ¥ v
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nur diese feste Form haben. (Dasselbe ist auch der
Fall, wenn sich bei der Untersuchung auf Metalle nur
Arsen gefunden hat).

2. Hat man Metalle gefunden, so braucht man nicht
in jedem Falle auf simmtliche Sduren zu untersuchen,
welche der (rang beriicksichtigt, sondern nur auf diejenigen,
welche mit allen gefundenen Metallen 1osliche Verbindungen
bilden ; auf eine Sdure, welche auch nur mit einem der
gefundenen Metalle eine unlésliche Verbindung bildet,
braucht man nicht zu untersuchen. Dadurch wird die
Zahl der miglichen Séduren in den meisten Fillen sehr
erheblich eingeschrinkt und die Untersuchung erleichtert.

3. Die nachfolgenden Vorschriften beziiglich des Nach-
weises der Siduren werden in den meisten Fillen ausrei-
chend sein, als unbedingt massgebend in allen Fillen
sind sie indessen nicht anzusehen. Es kann sich wohl
ereignen, dass sie nach Massgabe der gefundenen Basen
resp. des gleichzeitigen Vorkommens mehrerer Siuren Mo-
dificationen erfordern. Es bedarf daher jedesmal einer
besonderen Ueberlegung, ob im gegebenen Falle die ge-
wihlte Methode anwendbar ist und ob das mit derselben
erhaltene Resultat unbedingt beweisend ist. Allgemein
giltige Vorschriften, welche unter allen Umstinden zu
richtigen Resultaten fihren missen, lassen sich fiir die
Sauren schwerlich aufstellen, da es kaum mdglich ist, den
Einfluss aller theoretisch moglichen Combinationen im Vor-
aus zu ibersehen.

4. Auch fiir die Sduren macht man zweckmiissig einige
Vorpriifungen:

a) Man versetzt die wiisserige Losung der Substanz
mit Chlorbaryum (oder falls Silber, Blei oder Queck-
silberoxydul gefunden war, mit Baryumnitratldésung).
Bleibt die Losuug klar, so ist Kohlensdure, schwef-
lige Siure, Schwefelsiure, Phosphorsdure, Oxal-
siure, Chromséidure ausgeschlossen.

by Man versetzt die wisserige Liosung der Substanz
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mit Silbernitratlosung. Bleibt sie dabei klar, so ist
Schwefelwasserstoff, schweflige Sdure, unter-
schweflige Siure, Salzsiure, Phosphorsiure, Oxal-
saure, Chromsidure, Ferrocyanwasserstoffsiure,
Jodwassersoffsiure, Bromwasserstoffsiure ausge-
schlossen.

1. Kohlensiure CO,H, (nur als Anhydrid CO, be-
kannt). Obwohl die Carbonate der meisten Metalle in
Wasser unloslich sind, konnen doch viele derselben unter
Umstinden neben léslichen Carbonaten geldst enthalten
sein, man thut deshalb gut, auf Kohlensdure in jedem
Falle zu untersuchen.

2. Schweflige Sdure SO,H, (nur als Anhydrid
SO, bekannt) bildet nur mit Alkalien leicht lisliche Ver-
bindungen.

3. Unterschweflige Sdure S,0,H, (als freie Sdure
nicht existenzfihig. Es ist nur auf die unterschweflig-
sauren Alkalien Ricksicht zu nehmen').

4. Schwefelwasserstoff H,S als Schwefelmetall
ist ausgeschlossen bei Anwesenheit der Gruppen I, IIb
und 111.

Zur Untersuchung auf die genannten 4 Siuren iiber-
giesst man eine Probe der Substanz im Reagensglas mit
einigen Tropfen Wasser und setzt dann Salzsiure hinzu.

1. Aufbrausen deutet auf Kohlensdure (kann je-
doch allenfalls auch durch die andern Sduren verursacht
sein). Zur Bestitigung hdlt man einen mit Barytwasser
befeuchteten Glasstab in das Reagensglas: das Barytwasser
bedeckt sich mit einer Haut von Baryumcarbonat oder man
leitet das sich entwickelnde Gas in Kalkwasser (Triibung
durch kohlensauren Kalk).

2. Stechender Geruch deutet auf schweflige
Sdure. Zur Bestitigung setzt man etwas verdiinnte Lo-
sung von Kaliumpermanganat hinzu: Entfirbung.

—

1) Die sonstigen unterschwefligsauren Verbindungen sind nicht
alle unléslich, kommen aber zu selten vor,

80,
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3. Tritt stechender Geruch auf unter gleichzeitiger
Tribung der Flissigkeit, so deutet dieses auf unter-
schwefligsaures Salz. Zur Bestiitigung giesst man
einige Tropfen der wiisserigen Losung der Substanz in
Silbernitratlosung: Bildung von unterschwefligsaurem Silber
5,0,Ag, als ein im ersten Moment rein weisser Nieder-
schlag, der unter den Augen des Beobachters gelblich,
gelb, gelbbraun, braun, schwarz wird (Bildung von Schwefel-
silber Ag,S. — 8,0,Ag, 4+ H,0 = Ag,S 4+ SO,H,).

Kohlenséiure neben schwefliger Sidure ist durch Ein-
leiten des Gases in Kalkwasser erkennbar

4. Geruch nach Schwefelwasserstoff, Schwiirzung
eines mit Bleiacetatlosung getrinkten, dann zwischen Fil-
trirpapier  abgedriickten  Fliesspapierstreifens  beweist
Schwefelwasserstoff.

5. Schwefelsiure SO,H, ist ausgeschlossen bei
Gegenwart von Blei, Baryum und Strontium. Zur Pri-
fung siduert man eine Probe der wiisserigen Lisung mit
Salzséure an und setzt Chlorbaryumlosung hinzu: weisser
in Wasser und Sduren unléslicher Niederschlag von Ba-
ryumsulfat. — Enthidlt die Substanz Silber, so nimmt
man statt Salzsiure und Chlorbaryum Salpetersiure und
Baryumnitrat,

6. Salzsdure HCI ist ausgeschlossen bei Anwesenheit
von Silber, Quecksilber als Oxydulsalz (Blei). Man séuert
eine Probe der wisserigen Losung mit Salpetersiure an
und versefzt sie mit Silbernitrat: weisser, kisiger in
Ammon leicht léslicher Niederschlag (von Chlorsilber
AgCl) beweist Salzsdiure. Bei Spuren von Salzsdure
entstehen nur Tribungen.

7. Salpetersdure NO,H kann stets zugegen sein.
Man l6st in einer Probe der wisserigen Losung der Sub-
stanz Ferrosulfat (schwefelsaures Eisenoxydul, Eisenvitriol)
oder schwefelsaures Eisenoxydulammon (vorzuziehen, weil
es leichter frei von Oxyd zu halten ist) unter Erwiirmen
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bis nahe zur Sattigung, filtrirt, wenn nothig!). Die vollig
erkaltete Losung schichtet man vorsichtiz auf concen-
trirte Schwefelsiiure (1—2 cem im Reagensglas), indem
man sie an der Wand des schrig gehaltenen Reagens-
glases herablaufen ldsst: brauner Ring an der Berithrungs-
ebene beider Flissigkeiten, der sich bei vorsichfigem
Schiitteln verbreitert, bei stirkerem Schiitteln unter starker
Erhitzung der Flissigkeit verschwindet, beweist Salpeter-
siure. Die Reaction beruht auf der Reduction der Sal-
petersiure zu Stickoxyd, welches sich in der Kilte mit
brauner Farbe in Ferrosulfatlésung list, beim Erhitzen ent-
weicht, indem es sich an der Luft zu Untersalpetersiure
und salpetriger Siure oxydirt (rothgelbes Gus). Zur Ent-
deckung von Spuren mehr geeignet: man bringt einige
Tropfen der wisserigen Lisung in einige Cem Diphenyl-
amin-haltiger concentrirter Schwefelsiure: Blaufdarbung.

8. Phosphorsdure PO,H, ist ausgeschlossen bei
Anwesenheit von Gruppe 1L b, III, IV und Magnesium.
Zur Priifung siuert man eine Probe der wiisserigen Losung
mit Essigsdure an oder falls die Losung an sich sauer
reagirt, alkalisirt man zuerst mit Ammon, séiuert dann mit
Essigsiiure an und setzt Uranylnitratlosung hinzu: gelb-
lichweisser Niederschlag von Uranylphosphat (UrO) H,PO,;
oder: man bringt einige Tropfen der Losung zu einigen
Cem Ammoniummolybdatlosung: gelber Niederschlag, in
Ammon l6slich.

9. Oxalsdure C,H,O, ist ausgeschlossen bei An-
wesenheit von Gruppe I, II b, 1II, IV. Zur Priifung siuert
man die Losung schwach mit Essigsiure an (resp., wenn
sie an sich sauer reagirte, neutralisirt man zuerst mit
Ammoniak und sduert dann schwach an) und setzt dann
Calciumsulfatlosung hinzu: weisser in Essigsiure unldslicher
Niederschlag (von Calciumoxalat C,Ca0,4H,0).

10. Borsdure B(OH), ist ausgeschlossen bei An-

1) Leichte Tribungen braucht man nicht zu beachten.
Salkowski, Practicum. 3

NO,H

PO, H,

G,H,0,



B(OH),

CrO,

FeH,(CN),
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wesenheit der Gruppe I, 1Ib, III, IV und Magnesium. Man
mischt eine kleine Quantitit der Substanz mit etwas con-
centrirter Schwefelsdure, dann mit einigen Cem Alkohol
und ziindet den Alkohol an: gelbgriine resp. griine
Flammenfiarbung beweist Borsdure '); oder: man séuert die
Losung mit Salzsiure an, legt einen Streifen Curcuma-
papier hinein, sodass er sich nur zur Hélfte in der Mischung
befindet und dampft auf dem Wasserbad ein: das Cur-
cumapapier firbt sich réthlichbraun.

11. DiePriifungaufChromséaure Cr0,?) ist nur nothig,
wenn die Losung gelb oder orange gefirbt ist. Man er-
wiarmt eine kleine Quantitit der Substanz mit Salzsiure
-+ Alkohol: Griinfirbung durch Reduction der Chromséure
zu Chromoxyd und Aldehydgeruch (durch Oxydation des
Alkohols).

12. Prifung auf Ferrocyanwasserstoffsdure
FeH,(CN);. Man siuert mit Salzsiiure an und setzt einige
Tropfen Eisenchloridlésung hinzu: blauer Niederschlag von
Berlinerblau.

13. Chlorsidure ClO,H kann stets vorhanden sein.
Man macht zweckmiissig eine Vorpriifung, indem man eine
Probe der Substanz im Reagensglas mit Salzsiure gelind
erwarmt: bei Gegenwart von Chlorsiure tritt ein griin-
gelbliches Gas und chlordhnlicher Geruch auf (Bildung
von Chlor und Unterchlorsiure). Ein mit Indigolosung
befeuchtetes Stiick Filtrirpapier, an die Miindung des Re-
agensglases gedriickt, wird schnell entfdrbt. Zur Bestiti-
gung dient der Uebergang der Chlorate (chlorsauren Salze)
in Chloride beim Erhitzen. Man gliht etwas von der Sub-
stanz im Porzellantiegel oder auf einem Porzellanscherben,
lost den Riickstand nach dem Erkalten in Wasser, filtrirt,
wenn nothig, siuert das Filtrat mit Salpetersiure an und

P

1) Bei Gegenwart von viel Chloriden kann sich dabei Chlor-
ithyl bilden, das mit einer blaugriin gesiumten Flamme brennt.
2) Das Hydrat CrO H, ist nicht bekannt.
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setzt Silbernitratlosung hinzu: weisser Niederschlag (von CIO,H
Chlorsilber) beweist Chlorsiure. War indessen in der
Substanz Salzsiure gefunden, so muss diese vorher ent-

fernt werden (Ausfillung mit Silbernitrat, Filtriren, Ein-
dampfen zur Trockne, Glihen ete.).

14. Jodwasserstoffsdaure HJ ist ausgeschlossen
bei Gegenwart von Silber, Blei, Quecksilber. Man séiuert
eine Probe der Losung mit rauchender Salpetersiure an
und schiittelt mit ein wenig Chloroform. Dasselbe nimmt
das freiwerdende Jod mit violetter Farbe auf. HJ

15. Bromwasserstoffsdaure HBr ist gleichfalls aus-
geschlossen bei Gegenwart von Silber, Blei, Quecksilber.
Man siduvert die Lisung mit Salzsiure an, sefzt eiwas
Chlorwasser hinzu und schiittelt mit ein wenig Chloroform, HBr
dasselbe fiarbt sich durch das freiwerdende Brom gelb.
Ist gleichzeitig Jodwasserstoffsiure vorhanden, so farbt
sich das Chloroform nicht gelb, sondern violet; schiittelt
man es indessen mit tropfenweise zugesetztem Chlorwasser,
so wird es bei Gegenwart von Bromwasserstoffsiure gelb,
bei Abwesenheit derselben entfirbt.

Die arsenige Saure ist schon bei den Metallen be-
handelt ).

Beziiglich der Frage, ob sich nicht einzelne Sduren
gegenseitig ausschliessen oder ob alle gleichzeitig
vorhanden sein kénnen, ob man also auf alle diejenigen
untersuchen muss, welche nach Massgabe der gefundenen
Metalle vorhanden sein konnen, ist Folgendes zu bemerken:

Als Alkalisalze konnen wohl alle Siuren gleichzeitig
vorhanden sein, mit Ausnahme von Schwefelalkalien, (ein-
schliesslich Schwefelammon) und Chromaten, welche sich
gegenseitig zersetzen; sobald man aber zum Zweck des
Nachweises Sduren, z. B. Salzsiure, hinzusetzt und da-

1) Arsensdure und Antimonsiure sind im Gange nicht be-
riicksichtigt. Die erstere fillt beim Einleiten von Schwefelwasserstofl,
wenigstens theilweise, als Arsensulfiir As,S; (mit Beimischung von
Schwefel) aus.

3'
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durch die Sduren selbst in Freiheit setzt, konnen Um-
setzungen eintreten. Als ganz inactiv, keiner Umsetzung
unter den Bedingungen der Analyse fihig, koénnen von den
abgehandelten Sduren eigentlich nur Kohlensiure, Schwefel-
siure, Phosphorsdure, Borsdure, allenfalls Oxalsiure und
Ferrocyanwasserstoffsiure angesehen werden. Alle anderen
Séuren sind einer Zersetzung fihig. Die Siuren theilen
sich dabei in 2 Kategorien. Sie wirken entweder als Re-
ductionsmittel, indem sie selbst oxydirt werden, oder sie
wirken umgekehrt als Oxydationsmittel, indem sie selbst
reducirt werden.

In die erste Kategorie gehiren:
Oxydationsproduct

Schweflige Siure ") Schwefelsdure
Schwefelwasserstoffsiure ~ Schwefel (und Pentathionséure)
Salzsidure Chlor
Jodwasserstoffsaure Jod
Bromwasserstoffsiure Brom

In die zweite Kategorie gehoren:

Reductionsproduct

Salpetersiure Salpetrige Sidure
Chromséure Chromoxyd
Chlorséure Unterchlorsiure, Chlor (event. Salzsdure).

Die Sauren der ersten Categorie und die Siduren der
zweiten Categorie wirken meistens partiell zersetzend auf
einander ein, mitunter auch vollstindig, sodass eine Séure
canz ausscheidet. So ist die Umsetzung der Chromsiure
mit der schwefligen Siéure vollstindig nach der Formel

2(Cr0,H,) + 350, = Cry(S0,), + 2H,0.
Ist mehr schweflige Sdure vorhanden, als dieser Formel
entspricht, so verschwindet die Chromséure vollstindig, ist

1) Die schweflige Sdure kann auch umgekehrt oxydirend
wirken, jedoch nur auf Schwefelwasserstoff, indem sich aus dem Ge-
misch Schwefel und Pentathionsdure bildet.
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dagegen mehr Chromsiiure vorhanden, so verschwindet um-
gekehrt die schweflige Sidure. KEbenso wird Jodwasser-
stoffsiure vollstindig zersetzt. Auf andere oxydirbare
Sduren wirkt die Chromsiure nicht so stark oxydirend ein,
so bleibt z. B. die Einwirkung auf Salzsdure in verdiinnten
Losungen aus. Auf diese Moglichkeit von Zersetzungen
ist stets Riicksicht zu nehmen.

II. Untersuchung der nur in Siunren loslichen
Substanzen.

Vorprifung.

1. Man erhitzt eine Probe im Schmelzrohrchen, ver-
flichtigt sie sich vollstindig aus dem unteren Theile des
Riohrchens, so kann es sich nur um Quecksilberverbindungen
oder arsenige Sdure handeln. Bleibt ein Riickstand, so
schneidet man das Roéhrchen nach dem Erkalten durch,
feuchtet den Riickstand mit Wasser an und prift die
Reaction; ist sie alkalisch, so enthiilt die Substanz Calcium
oder Magnesium als Oxyde, Carbonate oder Oxalate.

2. Man erwiirmt eine Probe mit Salzsdure, tibersattigt
mit Natron und erhitzt: Entwicklung von Ammon deutet
auf phosphorsaure Ammonmagnesia oder Quecksilberamid-
verbindungen (flichtig).

Ist die Losung der Substanz durch Salzsiure oder
Salpetersdure 4 Salzsiure bewirkt, so fillt die erste
Gruppe natirlich fort, jedoch kann trotzdem Blei vor-
handen sein, welches sich dann in Gruppe IIb findet.

In jedem Fall muss man die sauren Losungen vor
dem Einleiten von Schwefelwasserstoff stark verdiinnen,
namentlich die salpetersauren und Konigswasser-Lisungen,
weil sonst die Metalle der Gruppe II schwer ausfallen
und falls Konigswasser zur Losung benutzt war, viel
Schwefelwasserstoff unter Ausscheidung von Schwefel zer-
setzt wird, die Ausfillung also erheblich verzigert wird, —
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Treten beim Verdinnen Triibungen oder Ausscheidungen
ein, was namentlich bei Antimon, Zinn, Wismuth, Queck-
silber vorkommen kann, so brauchen dieselben nicht be-
ricksichtigt zu werden, man leitet vielmehr direkt in die
getriibte Flissigkeit Schwefelwasserstoff ein. Der Gang
der Analyse ist bis Gruppe III derselbe. Von da an aber
ein etwas anderer, weil in sauren Losungen auf die Mog-
lichkeit Riicksicht genommen werden muss, dass die alka-
lischen Erden und Magnesium in Verbindung mit Phosphor-
sidure, Borsiure oder Oxalsdure vorhanden sein konnen
und diese dann gleichfalls in die Gruppe III hinein ge-
rathen, wihrend sie eigentlich zu Gruppe IV resp. V ge-
héren.

Zur Erleichterung der Erkennung zerlegt man die
Gruppe III zweckmissig in 2 Untergruppen:

IlTa Féllung durch Ammon,
I1Tb Fallung durch Schwefelammon.

Der Gang der Analyse ist demnach folgender:

Das Filtrat von Gruppe II (Filtrat von dem durch
Schwefelwasserstoff bewirkten Niederschlag) wird zur Ver-
jagung des Schwefelwasserstoffs in einer Schale eingedampft,
dann mit Salpetersiure gekocht um das Eisenoxydul in
Oxyd iiberzufithren. Nach dem Erkalten setzt man Chlor-
ammoniumlésung und Ammoniak bis zur alkalischen Re-
action hinzu und filtrirt

a) Das Filtrat enthilt nur Zink und Mangan (letz-

teres unvollstindig, ein Theil wird wohl stets mit-
getillt); _

b) der Niederschlag alle anderen in Betracht

kommenden Korper.

a) Das Filtrat wird mit Schwefelammon versetat
und der entstehende Niederschlag so behandelt, wie in dem
Gang fiir die in Wasser 16slichen Substanzen bei Gruppe III
S. 23 vorgeschrieben ist, wobei man jedoch nur auf Zink
und Mangan Ricksicht zu nehmen braucht.

b) Der Niederschlag wird gut ausgewaschen. Der
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(Gang der Untersuchung desselben ist ein verschiedener,
je nachdem alkalische Erden resp. Magnesium in Verbin-
dung mit den genannten Sduren vorhandene sind oder nicht.
Es ist ausreichend, wenn man auf die Sduren unter-
sucht, da die Anwesenheit oder Nichtanwesenheit dieser
fir den Gang der Untersuchung entscheidend ist. Man hat
zu priiffen auf Phosphorsédure, Oxalsdure, Borsiure.

1. Zur Priifung auf Phosphorsdure list man eine
kleine Probe des Niederschlags in Salpetersdure und stellt
die Reaction mit molybdinsaurem Ammon an.

2. Zur Prifung auf Oxalsdure und Borsdure kocht
man eine Probe der Substanz einige Zeit mit Natrium-
carbonatlosung: dabei gehen Oxalsiure und Borsiure in
die alkalische Losung iber. Man filtrirt. Im Filtrat er-
kennt man die Oxalsiure durch Ansduern mit Essigsiure
und Zusatz von Calciumsulfatlosung (oder Chlorcalcium),
die Borsiure durch schwaches Ansduern mit Salzsiiure und
Verdampfen mit Curcumapapier (siche die Untersuchung
auf Sduren der in Wasser loslichen Substanzen). Je nach-
dem nun eine dieser Siuren gefunden ist (oder mehrere)
oder nicht, ist der weitere Gang verschieden.

Erster Fall: Es ist keine der Siduren vor-
handen,

Die Untersuchung des Niederschlages erfolgt
genau so, wie es fiir den durch Schwefelammon ver-
ursachten Niederschlag bei dem Gang der in Wasser
léslichen Substanzen S. 23 vorgeschrieben ist.

Zweiter Fall: Es ist eine oder mehrere der
Sdauren vorhanden.

Die weitere Untersuchung erfordert, dass die
Sduren eliminirt werden. Das geschieht in ver-
schiedener Weise.

a) Es ist nur Oxalsiure oder Borsdure oder
beide zugleich vorhanden.

Man kocht den Niederschlag lingere Zeit mit Natrium-
carbonatlosung, filtrirt, wischt aus, 16st den Niederschlag
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durch Aufgiessen von verdiinnter Salzsiure (1 Th. Salz-
siure, 3 Th. Wasser) auf das Filter und fillt die Losung
mit Ammon: Der Niederschlag wird abfiltrirt, ausgewaschen,
dann mit Natronlauge erhitzt und nach dem Gange fiir
in Wasser ldosliche Substanzen (fiir Gruppe III) behandelt,
das Filtrat von der Ammonfillung enthilt Gruppe IV und V
resp. von dieser Magnesium. Die Untersuchung auf
Alkalien ist iberfliissig.

b) Es ist Phosphorsdure vorhanden.

Man ldst den "Niederschlag in Salpetersiure, setzt
etwas rauchende Salpetersidure hinzu, erhitzt und trigt in die
Liosung Stanniol (Zinn) ein, welches unter heftiger Reaction
zu Zinnoxyd oxydirt wird, indem es gleichzeitig die Phos-
phorsiiure bindet. Man prift von Zeit zu Zeit die Fliissig-
keit auf Phosphorsidure und setzt das EHintragen von Zinn
unter Erhitzen so lange fort, bis die Flissigkeit vollkommen
frei ist von Phosphorsidure. Hierzn ist meistens ziemlich
viel Zinn erforderlich. Man filtrirt, entfernt den grissten
Theil der iiberschiissigen Salpetersiiure durch Verdampfen,
iibersittict dann mit kohlensaurem Natron. Der Nieder-
schlag wird abfiltrirt, ausgewaschen, in Salzsidure geldst
und so verfahren, wie oben bei der Oxalsiure angegeben
ist, d. h. mit Ammon gefillt etc.

¢) Es ist gleichzeitig Phosphorsiure und eine
der beiden anderen Sduren oder beide zugleich
vorhanden.

Man entfernt zuerst die Phosphorsiure, wie oben an-
gegeben, und verfihrt auch im Uebrigen ebenso, nur mit
dem Unterschied, dass man nicht allein mit kohlensaurem
Natron alkalisirt, sondern lingere Zeit damit kocht, wie
es bei Oxalsiure und Borsdure angegeben ist, um auch
diese Sduren zu entfernen. Der ausgewaschene Nieder-
schlag wird wiederum in Salzsiure gelost, mit Ammon
gefillt ete. Die Untersuchung auf Alkalien kann, wenn
die Substanz vorher grindlich mit Wasser ausgezogen war,
unterlassen werden.
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Untersuchung aunf Siiuren.

Vorbemerkungen.

1. Bei der Untersuchung auf Sduren sind nur diejenigen
Verbindungen zu beriicksichtigen, welche in Wasser unlislich
sind (Tabelle dariiber in Fresenius: Qualit. Analyse)?!).

2. Was die Anwendung der folgenden Vorschriften
betrifft, so gilt dariiber dasselbe, was in dem gleichen Ab-
schnitt der wasserloslichen Substanzen gesagt ist.

1. Zur Untersuchung auf Kohlensiure, sehweflige
Sdure und Schwefelwasserstoff (Schwefelmetalle)
ibergiesst man mit Salzsdure und verfihrt im Uebrigen,
wie bei den in Wasser loslichen Verbindungen.

2. Zur Untersuchung auf Schwefelsidure erhitzt
man eine Probe der Substanz mit Salzsiure oder Salpeter-
siure, filtrirt, verdinnt und versetzt die Losung mit
Chlorbaryum resp. Baryumnitrat.

3. Zur Untersuchung auf Salzsdure erhitzt man
mit verdinnter Salpetersiure, filtrirt, verdiinnt das Filtrat
und priift es mit Silbernitrat, Enthielt die Substanz Queck-
silber, so erhitzt man eine Probe der Substanz mit Natrium-
carbonatlosung oder Natronlauge, filtrirt, siuert mit Sal-
petersiure an und versetzt mit Silbernitrat.

4. Salpetersdure kann in Form basischer Salze
vorhanden sein, namentlich als bas. salpetersaures Wis-
muth, bas. salpetersaures Blei oder Quecksilber, auch als
salpeters. Diquecksilberamin (Mercur. solub. Hahnemannii).
Man kocht eine Probe mit Natronlauge, filtrirt und priift
das Filtrat auf Salpetersiure.

5. Zur Untersuchung auf Phosphorsdure prift man
die salpetersaure oder (salzsaure) ev. filtrirte Losung mit
molybddnsaurem Ammon.

1) Anch die Bemerkungen bei der Untersuchung der in Wasser
lislichen Substanzen auf Siuren(S. 30u. fI.) geben geniigenden Anhalt.

C0,, SO,
IL,S

S0, H,

HCI

NO,H

PO, H,



C,H,0,

B(OH),
Cr0,

I1J u. HBr
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6. Zur Untersuchung auf Oxalsdure zieht man eine
Probe der Substanz mit Salzséiure aus, ibersittigt stark
mit Natriumcarbonat, kocht einige Zeit, filtrirt, siuert das
Filtrat mit Essigsiure an und versetzt mit Calciumsulfat.

7. Zur Untersuchung auf Borsidure dient dasselbe
Verfahren wie bei wisserigen Ldsungen "),

8, Zur Untersuchung auf Chromsédure kocht man
eine Probe mit Salzsiure und Alkohol: Griinfirbung.

9. Zur Untersuchung auf Jodwasserstoffsdure und
Bromwasserstoffsidure 16st man die Substanz in Salz-
siure und-verfihrt wie gewdhnlich; ist sie jedoch in Salz-
saure unldslich, so mischt man sie mit dem mehrfachen
Volumen einer Mischung aus gleichen Theilen Natrinmear-
bonat und Salpeter und schmilzt das Gemisch im Porzellan-
tiegel. Nach dem Erkalten ldost man die Schmelze in
Wasser und filtrirt, Das Filtrat enthdlt Jod und Brom
als Alkalisalze und ist in der gewdhnlichen Weise zu
untersuchen.

III, Untersuchung von in Wasser und Siuren
unloslichen Substanzen.

Es kommen hauptsidchlich folgende Substanzen in
Betracht: Schwefel, Kohle, Zinnsdure, Antimon-
siure, Chlorsilber, Chlorblei, Bleisulfat; Alumi-
niumoxyd, Eisenoxyd, Chromoxyd, Baryumsulfat,
Strontiumsulfat, Calciumsulfat, Kieselsdure und
Silicate.

Schwefel giebt sich beim Erhitzen der Substanz zu
crkennen durch eigenthiimlichen Geruch und durch Ver-
brennen ey. mit blauer Flamme unter Bildung von

1) Enthélt die Substanz Kupfer oder Baryumverbindungen, so
kann eine Griinfirbung der Flamme auch durch diese verursacht
werden, ohne dass Borsiure vorhanden ist. Man thut gut, diese
vorher zu beseitigen (Kochen der Substanz mit Natriumcarbonat-
lisung, welche die Borsiure anfnimmt).



Gang der qualitativen Analyse, 43

schwefliger Sidure. Erhitzt man eine Probe im Schmelz-
rohrchen, so giebt sie braunen Dampf und es sublimirt
Schwefel. Kohle ist zu vermuthen, wenn die Substanz
sehr dunkel gefirbt ist: sie giebt sich zu erkennen, wenn
man kleine Antheile der Substanz in schmelzenden Kali-
salpeter (im Tiegel) eintrigt: Verbrennung unter Feuer-
ersecheinung, Graphit verbrennt dabei allerdings nicht.

Im Uebrigen ist folgender Gang einzuschlagen:

Man verreibt die Substanz zu einem mdglichst feinen
Pulver, mischt sie in der Reibschale mdglichst sorgfiltig
mit dem 3- bis 4fachen Volumen kohlensaurem Natron-
Kali (Gemisch gleicher Theile von entwissertem kohlen-
saurem Natron und Kali) erhitzt das Gemisch im Porzellan-
tiegel zum Schmelzen und hilt es etwa 20 Minuten im
geschmolzenen Zustand. Nach dem Erkalten wird die
Schmelze in Wasser gelost und filtrirt, das Filtrat enthilt
die Siuren, jedoch ist auch auf Metalle der Gruppe Ila,
anf Blei und Aluminium in demselben Ricksicht zu
nehmen ')?), der ausgewaschene Riickstand enthilt die
Metalle, er ist in Sdure zu lésen?), die verdinnte Losung
aber nach dem Gange fir die in Wasser loslichen Sub-
stanzen zu untersuchen, weil er Phosphorsdure, Borsiure
oder Oxalsiure nicht enthalten kann. Enthdlt die Sub-

1) Bei Gegenwart von Chromoxyd kann ein Theil oxydirt
werden und als chromsaures Alkali in Lésung gehen (gelbe Farbe).

2) Zweckmissig bringt man vorher zur Untersuchung auf diese
Metalle die Kieselsiure zur Abscheidung: Ansduern eines Theiles
der alkalischen Liosung mit Salzsiure, Verdampfen zur Trockne, Er-
hitzen des Riickstandes bis 110° Befeuchten mit Salzsiiure, nach
einer halben Stunde Zusatz von Wasser, Erwirmen: Riickstand
Kieselsdure, Filtrat ist nach dem Gang fiir die in Wasser lis-
lichen Substanzen auf die genannten Metalle zu untersuchen.

3) Last sich der Riickstand nicht vollstindig in Sdure, so be-
handelt man den Rest so, wie es im folgenden Abschnitt ,,Unter-
suchung von regulinischen Metallen** fiir den in Salpetersiure un-
laslichen Riickstand angegeben ist,

i \-'..-:'l it ".':‘h‘lq-im":&:il‘.‘;ﬁl_i frm - el P
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stanz Kohle, so verbrennt dieselbe mehr oder weniger
vollstindig. (Reductionswirkung der Kohle in manchen
Fillen.)

B. Es liegt eine Fliissigkeit zur Analyse vor.

Man beachte zuniichst den Geruch.

I. Die Fliissigkeit hat einen ausge-
prigten Geruch. — Es kann vorhanden sein:

1. Freies Ammon. — Charakteristischer Geruch,
alkalische Reaction, Bliduung eines befeuchteten rothen
Laemuspapiers tber der Flissigkeit event. bei gelindem
Erwérmen, Bildung von Nebeln mit Salzsiure, Schwirzung
eines mit Mercuronitrat (salpetersaurem Quecksilberoxy-
dal) getrinkten Tiltrirpapierstreifens. Hinterldsst eine
Probe, auf einem Uhrglas auf dem Wasserbad verdampft,
keinen merklichen Riickstand, so ist nur freies Ammon
vorhanden.

2. Ammoniumcarbonatlosung. Dieselben Kri-
terien, ausserdem mnoch Aufbrausen bei Zusatz von Salz-
saure.

3. Freies Chlor. Charakteristischer Geruch. Blei-
chung eines Lacmuspapierstreifens, der in das Reagensglas
geschoben wird. Bei Zusatz von etwas Jodkaliumlosung
Braunfirbung, Chloroform dann damit geschiittelt, farbt
sich violet.

4. Freies Brom. Ebenso wie bei 3. Ein wenig
Chloroform mit der Flissigkeit geschuttelt, firbt sich gelb
durch Aufnahme von Brom.

5. Freier Schwefelwasserstoff. Charakteristischer
Geruch. Schwiirzung von Bleipapier. Alle Metalle der
Gruppe T und II sind ausgeschlossen, auch III, falls die
Flissigkeit nicht stark sauer reagirt.

6. Schwefelammonium vresp. Schwefelalkali.
Dieselben Kriterien wie bhei 5, ausserdem alkalische Re-
action und schwarze Féllung bei Zusatz eines Hisenoxydul-
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salzes. Alle Metalle der Gruppe I, II b und III sind aus-
geschlossen, dagegen kénnen 1T a, 1V und V vorhanden sein.
II. Die Flissigkeit zeigt keinen ausgeprigten
Geruch. '
a) Sie reagirt stark sauer.

Es ist Riicksicht zu nehmen auf:

1. Freie Salzsdure. Man setzt zu einer Probe
einige Tropfen Silbernitrat: weisser Niederschlag von
Chlorsilber, in Salpetersiure unléslich, léslich in Am-
moniak. Verdinnte Methylvioletlosung wird beim Zu-
tropfen entfirbt resp. griin gefarbt,

2. Freie Salpetersdure. Salpetersidurereaction und
dasselbe Verhalten zu Methylviolet oder auch Erwirmen
mit einem Stiickchen Federfahne oder Wollfaden: Gelbfir-
bung desselben. Der herausgenommene und abgewaschene
Wollfaden oder Federfahne wird beim Uebergiessen mit
Ammoniak orange.

Hat man die eine oder andere dieser Siuren gefunden,
so verdampft man eine Probe auf dem Uhrglas. Bleibt
kein merklicher Riickstand, so handelt es sich nur um
freie Sduren und zwar kann ausser den genannten Sduren
noch schweflige Siure, Jod- und Bromwasserstoffsidure vor-
handen sein. Bleibt ein Rickstand, so ist der gewdhn-
liche Gang der Analyse einzuschlagen (S. 46).

b) sie reagirt stark alkalisch.

Die alkalische Reaction kann abhingen von der Gegen-
wart der Oxyde des Baryum, Strontium, Calecium (Erdalkali-
metalle) und der Alkalimetalle resp. der Carbonatederselben').

Bei Gegenwart von Erdalkalimetallen ist die Flissig-
keit von vornherein triilb und triibt sich noch mehr beim
Einleiten von Kohlensiure. Die Gegenwart von alkalischen
Erden sclliesst die gleichzeitige Gegenwart von Alkali-
hydraten nicht aus, wohl aber die der kohlensauren Alkalien.

1) Aber auch die Alkaliverbindungen der Borsiure, Chrom-
saure, schwefligen Siure, Schwefelwasserstoff, Phosphorsiure (secun-
déires Salz) konnen vorhanden sein.
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Trotz der alkalischen Reaction kinnen noch weitere Metalle
vorhanden sein, vor Allem die Gruppe Il a, aber auch andere; so
ist Bleioxyd in Natron- und Kalibydrat loslich, ebenso Zinkoxyd
und Aluminiumoxyd. Die gleichzeitige Gegenwart von Ammonsalzen
erweitert noch den Kreis der mdglichen Metalle, so kann Eisen und
Mangan in Form von Oxydulverbindungen vorhanden sein, ferner
Kupfer und Silber. Selbst kohlensaure Alkalien schliessen nicht
alle Metalle aus, so kann Gruppe Ila vorhanden sein und Kupfer.
Sind kohlensaure Alkalien und Ammonsalze zugleich vorhanden, so
kann Gruppe Ila, Kupfer, Silber, Zink, Magnesium vorhanden sein,
Eisen als Oxydulverbindung (aber nicht Mangan), unter Umstéinden
— nimlich, wenn neben kohlensaurem Alkalihydrat auch Alkali-
hydrat vorhanden ist, was sich nicht entscheiden lisst — auch Blei
und Aluminiom.

Hat die Vorprifung fiir sich allein kein entscheiden-
des Resultat ergeben, so geht man zur eigentlichen Ana-
lyse iiber, und zwar behandelt man stark saure Losungen
nach dem fiir die in Sduren ldslichen Substanzen ange-
gebenen Gang, alkalische, neutrale und schwach saure
nach dem fiir die in Wasser loslichen Substanzen gelten-
den (Gang, nachdem man die Flissigkeit event. vorher aunf
50 bis 100 ccm verdiinnt hat, Alkalische Flissigkeiten
neutralisirt man zuerst mit Salzsdure, setzt dann noch
8—10 Tropfen Salzsiure hinzu, neutralen und schwach
sauren setzt man direct 8—10 Tropfen Salzséiure hinzu').

Fir die Untersuchung auf Siduren ist erforderlichen-
falls ein Theil der Fliissigkeit einzudampfen.

Il. Analysengang fiir einige besondere Fille.

I. Untersuchung von regulinischen Metallen,

Man erhitzt das Metall resp. die Legirang?) in mog-
lichst fein vertheiltem Zustand im Kélbchen mit Salpeter-

1) Entsteht beim Ansiiuern der alkalischen Fliissigkeit mit Salz-
siiure ein Niederschlag, so kommt ausser Gruppe I auch Gruppe Ila
darin in Betracht, sowie Borsiiure (und Kieselsiiure). Manmuss diesen
Niederschlag dann abfiltriren, auswaschen und fiir sich analysiren.

2) Auf Anwesenheit von Gold und Platin ist nicht Ricksicht
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siure (von 1,3 spec. Gewicht), so lange bis keine merk-
liche Einwirkung mehr stattfindet. Das Metall last sich
entweder vollstindig auf (abgesehen von Spuren von Kohle,
die hiunfig ungelost bleiben), oder es bleibt ein weisser
Riickstand.
Erster Fall: Es lost sich vollstindig auf.
Man verdiinnt die Losung und behandelt sie so
wie eine wisserige Lisung.
Zweiter Fall: Es bleibt ein weisser Riick-
stand").

Man filtrirt ab, verdinnt das Filtrat und behandelt
es nach dem Gang fiir wiisserige Losungen, den Rickstand
wischt man gut aus, trocknet ihn, mischt ihn sorgfiltig
mit etwa dem 4fachen Volumen eines Gemisches gleicher
Theile trocknem kohlensaurem Natron und Schwefel,
schmilzt das Gemisch in einem gut bedeckten Porzellan-
tiegel, lisst erkalten und behandelt die Schmelze mit
Wasser. Die Losung resp. das Filtrat, wenn beim Be-
handeln mit Wasser ein Riickstand bleibt, enthilt die Me-
talle der Gruppe Ila als Schwefelmetalle; es wird mit
Salzsiiure angesiuert, der Niederschlag ausgewaschen und
nach dem unter der Ueberschrift ,,Behandlung der
Grappe 11a* angegebenen Gange bei der Untersuchung der
in Wasser loslichen Substanzen S. 17 behandelt.

Bleibt bei dem Auflisen der Schmelze in Wasser
ein Riickstand, so wischt man denselben aus, lost ihn in
Salpetersdure und untersucht die Losung nach dem ge-
wohnlichen Gange auf etwa vorhandene Metalle der
Gruppe 1Ib und III.

genommen worden; in den meisten Fillen ist es auch nicht nithig,
auf die Erdalkalimetalle, Magnesium, Kalium oder Natrium zu unter-
suchen; hierzn muss eine besondere Veranlassung vorliegen.

1) Derselbe sieht nicht immer rein weiss aus, oft bliulich
bei Gegenwart von Kupfer. Ist er erheblich dunkel gefirbt, so
deutet dieses auf Gold und Platin. In diesem Falle kann man
zur Losung der Legirung auch Salpetersalzsiiure benutzen.
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II. Erkennung einfacher chemischer Verbindungen.

Es ist mitunter aus der Beschaffenheit der zu unter-
suchenden Substanz oder den begleitenden Umstinden zu
entnehmen, dass die zu untersuchende Substanz kein Ge-
misch ist, sondern ein einfacher chemischer Korper: ent-
weder eine Sidure oder eine Base, oder ein Salz oder auch
ein Metalloid ). Der Gang der Untersuchung kann dann
oft eine wesentliche Abkirzung erfahren: nicht selten ist
es moglich, die Natur der zur Untersuchung vorliegenden
Substanz durch eine einfache Vorprifung und eine daran
sich anschliesssende Reaction festzustellen. Fiir diese
Art der Untersuchung soll die nachfolgende Anleitung
einigen Anhalt gewihren. Aber auch, wenn die Erkennung
der Substanz auf diesem Wege nicht moglich ist, lkiirzt
sich der Analysengang naturgemiss erheblich ab. Liegt
z. B. ein krystallisirtes Salz vor, so geniigt es im Allge-
meinen eine Base und eine Sdure nachzuweisen, indessen
ist doch die Moglichkeit, dass ein Doppelsalz vorhanden
sein kann, nicht ausser Betracht zu lassen. Diese Unter-
suchung wird aber dadurch sehr erleichtert, dass bei Wei-
tem nicht alle Metalle Doppelsalze bilden und dass, ab-
gesehen von isomorphen Mischungen, als zweite Base in
praxi kaum etwas anderes, als Kalium, Natrium und
Ammonium beriicksichtigt zu werden braucht. Was die
Siure betrifft, so geniigt die Auffindung einer Siure. Es
ist dabei nur der Punkt zu beachten, dass man sich nicht
durch Spuren von Verunreinigungen téuschen lisst.

A. Untersuchung von festen Korpern.

Man prife zunichst die Loslichkeit in Wasser und
Siuren.

1) Fiir die Erkennung der Metalle gilt der oben fiir regulini-
sche Metalle angegebene Weg,
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a) Die Substanz ist in Wasser 1dslich.

1. Man erhitzt eine Probe der Substanz im Glihrihr-
chen. Verflichtigt sie sich vollstindig aus dem unteren
Theil des Rohrchens (Sublimatbildung), so kann nur Oxal-
siure, ein Ammonsalz oder ein Quecksilbersalz,
wahrscheinlich Quecksilberchlorid, vorliegen. Man priift
auf Oxalsiure mit Calciumsulfat, auf Ammonsalz durch
Erhitzen mit Natronlauge, auf Quecksilber mit frisch be-
reiteter Zinnchloriirlosung. Hat man Oxalsiure gefunden
und saure Reaction der Losung constatirt, so braucht auch
bei vollstindiger Verflichtigung nicht nothwendig freie Oxal-
saure vorzuliegen, da diese auch ein saures Ammonsalz
bildet. Die Untersuchung auf Ammon giebt die Ent-
scheidung.

2. Man priift die Reaction der Ldosung

a) sie reagirt stark sauer: es liegt ein saures Salz
der Schwefelsiure, Phosphorsdure oder Osalsdure vor.
Vgl. die Untersuchung von Flissigkeiten in diesem Ab-
schnitt S. 50 u, ff.;

b) sie reagirt alkalisch; } sieche hieriiber gleichfalls

¢) sie reagirt neutral; die angefithrten Stellen.
Im Uebrigen ist sowohl beziiglich der Basen, als auch der
Séduren der Gang einzuschlagen, welcher fiir die in Wasser
loslichen Verbindungen gilt.

b) Die Substanz ist nur in Sduren léslich.

Man erhitzt eine Probe im Glithrohrchen.

a) Sie verflichtigt sich vollstindig aus dem
untern Theil des Riohrehens: Quecksilberverbindungen
(gelbe oder rothe Farbe deutet auf Oxyd, scharlachrothe
auf Jodid [beim Erhitzen mit Salpetersiure Jod-Diampfe]
oder Sulfid [nur in Konigswasser ldslich], weisse auf
Chloriir oder Amidochlorid, schwarze auf salpetersaures
Diquecksilberamin) oder auf arsenige Sdure (allenfalls
auch Arsenmetall): Sublimation von arseniger Sdure in
krystallinischer Form.

by Sie verfliichtigt sich nicht. Man erhitzt eine

Balkowskl, Practicum. 4
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kleine Probe auf dem Platinblech, befeuchtet den Riick-
stand mit Wasser und priift die Reaction. Ist sie stark
alkalisch, so besteht die Substanz aus Calciumoxyd oder
Magnesiumoxyd (event. auch Baryum- und Strontiumoxyd)
fir sich oder in Verbindung mit Kohlensiure oder Oxal-
siure. Man lose die geglihte Probe in Salzsiure und
prife die Flammenfirbung.

2) Man erhitzt die Substanz mit Natronlauge oder
besser: man lost sie in etwas Salzsdure, falls sie darin
loslich ist, uibersittigt mit Natronlauge und erhitzt: Am-
moniakentwicklung deutet auf Ammonmagnesiumphosphat
oder eine Quecksilberamidverbindung (siehe oben). Im
Uebrigen ist der gewdhnliche Gang fiir die in Sduren 1ds-
lichen Substanzgemische anzuwenden. Beziiglich der Sduren
ist zu bemerken, dass keine Sduren vorhanden sein kinnen,
welche mit der gefundenen Base (oder einer derselben falls
ein Doppelsalz vorliegt), nur in Wasser lésliche Verbin-
dung bildet.

¢) Die Substanz in Wasser und Séduren un-
loslich.

Es ist derselbe Gang einzuschlagen, wie es oben fiir
die Gemische angegeben ist.

B. Untersuchung von Fliissigkeiten.
Vorprifung.
a) Die Flissigkeit hat einen ausge-
prigten Geruch!).
Es ist Riicksicht zu nehmen auf 1. Ammo-
niak, 2. Ammoniumcarbonat, 3. Chlor-
wasser, 4. Bromwasser, 5. Schwefelwasser-

stoff, 6. Schwefelammonium resp. Schwefel-
alkalien.

1) Riecht die Fliissigkeit schwach und sieht braunlich aus, so
kann Jodwasser vorliegen; man schiittelt eine Probe mit etwas
Chloroform: dasselbe firbt sich violet.
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1. Ammoniak giebt sich ausser durch den Geruch
zu erkennen durch alkalische Reaction, Nebelbildung mit
Salzsdure, Schwiirzung eines mit Mercuronitrat getrinkten
Papierstreifens.

2. Ammoniumcarbonat. Dieselben Kennzeichen,
ansserdem Aufbrausen mit Salzsdure.

3. Chlorwasser, characteristischer Geruch, Ent-
firbung von Lacmuspapier. Zur Bestitigung setzt man
ein wenig Jodkaliumlésung hinzu etwas Salzsiure und
Chloroform, schiittelt durch, das Chloroform firbt sich
violett. In Bezug auf 4, 5 und 6 vgl. den Gang fir
Fliissigkeiten zusammengesetzter Natur.

b) Die Flussigkeit hat keinen ausge-
prigten Geruch und reagirt stark sauer.')
) sie ist farblos.

1. Sie hinterlidsst beim Eindampfen auf dem Uhr-
glas im Wasserbad keinen merklichen Rickstand. —
Es kann sich um Salzsdure oder Salpetersidure handeln
(allenfalls Bromwasserstoffsiiure und Jodwasserstoffsiure,
doch sind diese nie ganz farblos, und schweflige Saure.
Betreffs der Reactionen auf diese Siuren siehe den Gang
fir Flissigkeiten zusammengesetzter Natur).

2. Sie hinterldsst einen Rickstand.

Es kann Schwefelsiure, Phosphorsdure, Oxal-
sdure oder ein saures Salz vorliegen. Reactionen auf
diese Sduren und auf Alkalien. — Ist der beim Ein-
dampfen bleibende Riickstand flissig, so besteht die
Priasumption, dass Schwefelsiure oder Phosphorsiure vor-
liegt, kein saures Salz dieser Siuren. Bleibt ein fester
Riickstand, so besteht die Prisumption, dass Oxalsiure
oder ein saures Salz vorliegt

#) sie ist orange gefirbt: Chromsédure?).

1) Auch die Salze der schweren Metalle reagiren sauer, jedoch
nicht so intensiv,
2) Es kann auch Eisenchloridlosung vorliegen, Bestitigung
durch Reaction mit Ferrocyankaliom.
4*

_.
-
il
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¢) Die Flissigkeit hat keinen ausge-
prigten Geruch und reagirt stark al-
kalisch.

1. Sie tribt sich an der Luft und stirker beim
Einleiten von Kohlensidure. Hydroxyde von Baryum,
Strontium, Caleium. FErkennung durch Flammen-
fairbung resp. Spectraluntersuchung.

2. Sie tribt sich nicht an der Luft. Hydroxyde
von Kalium und Natrium (Erkennung durch Flammen-
firbung) oder Alkalisalze von Borsidure, schwefliger Saure,
Schwefelwasserstoff, Phosphorsiure (als secundires oder
tertidres Salz) oder arseniger Siure. Braust die Losung
cleichzeitic mit Salzsiure, so liegen die Carbonate dieser
Metalle vor.

d) Die Fliissigkeit hat keinen ausge-
prigten Geruch und reagirt neutral oder
schwach sauer,

Es kann Borsdure vorliegen (Prifung auf diese)
oder ein Salz. Man mache die Priiffung auf Ammonsalze
und prife die Flammenfirbung zur Erkennung der Erd-
alkalimetalle und Alkalimetalle, um eventuell Arbeit zu
sparen. Im Uebrigen ist der gewdhnliche Gang der Analyse
fiir die in Wasser loslichen Substanzen einzuschlagen. Was
die Séuren betrifft, so gilt gleichfalls der Gang fiir wasser-
16sliche Substanzen. (Ist arsenige Siure gefunden, so ent-
fillt die Untersuchung auf Siduren, dagegen kann noch
eine Base vorhanden sein). Bei der Untersuchung auf
Sduren beriicksichtigt man natiirlich die am hiufigsten
vorkoramenden stets in erster Linie.
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Reactionen der Metalle und Sauren.

[

A, Metalle.

Grappe 1: durch Salzsdure fallbare Metalle.

I. Silber Ag.

Wiisserige Losungen von Silbersalzen [Silbernitrat
AgNO,]") zeigen folgendes Verhalten:

1. Salzsidure fillt selbst aus sehr verdiinnten Silber-
losungen weisses, in Salpetersiure unldsliches, in Ammoniak
losliches Chlorsilber AgCl aus. Bei dusserster Ver-
diinnung entsteht nur eine Tribung.

2. Beim Einleiten von Schwefelwasserstoff fillt
schwarzes, in Schwefelammonium unlésliches Schwefel-
silber Ag,S aus.

3. Bel Zusatz von Natronhydrat graubraunes, im
Ueberschuss nicht, wohl aber auf Zusatz von Ammoniak
oder eines Ammonsalzes?) losliches Silberoxyd Ag,0.

4. Bei Zusatz von kohlensaurem Natron gelblich-
weisser, in Ammoniak und Ammonsalzen ldslicher Nieder-
schlag von kohlensaurem Silber Ag,CO,.

5. Ammoniak fillt bei vorsichtigem Zusatz Silber-

1) Das in [ ] eingeschlossene Wort bezeichnet jedesmal die
Yerbindung, welche zu den Reactionen zu benutzen ist.

2) Mit Ausnahme von Chlorammonium, weil dieses Chlor-
silber bildet.
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oxyd Ag,0 aus, das sich mit grosster Leichtigkeit in
einem geringen Ueberschuss von Ammon lést. Kohlen-
saures Ammon lost das Anfangs ausfallende kohlensaure
Silber gleichfalls sofort wieder auf.

6. Bei Zusatz von Kaliumchromat K,CrO, scheidet
sich braunrothes Silberchromat Ag,CrO, aus, welches
in Ammon und Salpetersiiure leicht loslich ist und durch
zugesetzte Chlornatriumlosung sofort zersetzt wird.

2. Quecksilber (Hg) als Oxydulsalz, Mercurosalz.

Losungen von Mercuronitrat, salpetersaurem Queck-
silberoxydul Hg,(NO,)..

1. Salzsdure und losliche Chloride fillen aus der
Losung Quecksilberchloriir-Mercurochlorid-Calomel
Hg,Cl, als feines weisses Pulver aus. Dasselbe wird ab-
filtrirt, gewaschen und zu einigen Versuchen benutat.

a) in Salzsiure 16st es sich nicht auf, dagegen in
Salpetersalzséiure (Gemisch von 2 Theilen Salzséiure und
1 Theil Salpetersiure); die Losung enthilt Quecksilber-
chlorid (Reaction der Lisung mit Zinnchloriir; siehe die
Reactionen der Quecksilberoxydsalze).

b) mit Ammoniak ibergossen, firbt es sich schwarz:
Diquecksilberamidochlorid (Hg,NIH,)CL

¢) eine Probe wird getrocknet und im Glithréhrehen
erhitzt: das Quecksilberchloriir verflichtigt sich unter Bil-
dung eines Sublimats.

2. Schwefelwasserstoff bewirkt einen schwarzen,
in Schwefelammon unlislichen Niederschlag. Derselbe be-
steht aus einem Gemenge von Quecksilbersulfid HgS und
metallischem Quecksilber und giebt daher an Salpetersiure
Quecksilber ab.

3. Natronlauge fillt schwarzes Quecksilberoxydul
Hg,0.

4, Ammoniak bewirkt schwarzen Niederschlag von
salpetersaurem Diquecksilberamin (Hg,NH,)NO,.

5. Kaliumjodid: griingelbes Quecksilberjodiir
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Hg,J,, das sich im Ueberschuss der Jodkaliumlésung unter
Bildung von Quecksilberjodid und Abscheidung von metalli-
schem Quecksilber lést.

6. Ein Tropfen der Losung auf Kupferblech verrieben,
bewirkt auf diesem einen silberglinzenden Ueberzug von
metallischem Quecksilber. Die Oxydverbindungen ver-
halten sich ebenso.

Gruppe Il a: durch Schwefelwasserstoff fallbare Me-
talle, deren Schwefelverbindungen sich in Schwefelammo-
nium lésen.

3. Arsen As.

- 1. In die Spitze eines ausgezogenen Glasréhrchens
bringe man ein kleines Kérnchen arsenige Sdure As,0,
dariiber ein Kohlensplitterchen, erhitze zuerst die Stelle,
an welcher das Kohlensplitterchen liegt, dann die Spitze
der Rohre: die arsenige Sidure verflichtigt sich und wird
in Berithrung mit der Kohle zu Arsen reducirt. Dasselbe
setzt sich oberhalb der Kohle als metallisch glinzender
Spiegel ab. Schneidet man dann die Spitze des Rohrchens
ab und erhitzt den Arsenspiegel vorsichtig fir sich, so
macht sich knoblauchartiger Geruch bemerkbar.

2. Leitet man in eine wisserige Lisung von arseniger
Siure Schwefelwasserstoff ein, so firbt sie sich gelb unter
Bildung von Arsensulfiir As,S; in colloidalem Zustand,
sduert man mit Salzsdure an, so fillt Arsensulfir als
solches aus. Dasselbe lést sich leicht in Ammoniak,
kohlensaurem Ammon, Natronlauge.

3. Natronlauge, Natriumcarbonat, Ammoniak
geben mit wisseriger Losung von arseniger Sdure keinen
Niederschlag.

4. Neutralisirt man eine Probe der Losung von arse-
niger Siure genau mit Ammoniak (am einfachsten durch
Ueberneutralisiren und Verjagen des Ueberschusses auf
dem Wasserbad) und setzt dann Silbernitratlosung hinzu,
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so scheidet sich gelbes arsenigsaures Silber, Silberarsenit
AsO,Ag,, aus, sowohl in Salpetersdare als auch in Am-
moniak ldslich.

5. Bringt man eine Losung von arseniger Séure,
welche frei ist von Salpetersiure und Chlor, in einen
Kolben, in welchem sich aus Zink und verdinnter
Schwefelsiure Wasserstoff entwickelt, so bildet sich Arsen-
wasserstoff AsH,, welches sich dem Wasserstoff bei-
mischt. Das (sehr giftige!) Arsenwasserstoffgas zersetzt
sich leicht, wenn man es durch eine Glasrohre leitet,
welche an einer Stelle zum Glithen erhitzt wird, unter Ab-
scheidung von metallischem Arsen (Arsenspiegel) oder wenn
man das aus einer Spitze entweichende Gas anziindet und
die Flamme durch ein hineingehaltenes Porzellanschilchen
abkithlt (Arsenflecken, Marsh’sches Verfahren zum Nach-
weis des Arsens). Dasselbe gilt fiir arsensaure Salze.
Die grosse Giftigkeit des Arsenwasserstoffs macht bei An-
wendung dieser Methode die grésste Vorsicht noth-
wendig, namentlich darf man nur ganz minimale Quanti-
titen arseniger Sidure etc. in den Gasentwickelungskolben
bringen. Selbstverstdndlich ist der ganze Versuch im Di-
gestorium anzustellen.

Da Antimon sich ganz dhnlich verhillt, missen die
erhaltenen Flecken gepriift werden. Dieses geschieht am
einfachsten durch eine Losung von unterchlorigsaurem Na-
tron: die Antimonflecken bleiben dabei unverindert, die
Arsenflecken losen sich auf.

6. Arsenséiure AsO,H, giebt nach vorgingiger Neutra-
lisirung mit Ammoniak (s. die Anmerkung oben)!), mit
Silbernitrat einen rothbraunen Niederschlag von arsen-
saurem Silber AsO,Ag,, welcher in Ammoniak, aber
auch in Salpetersiure 1dslich ist. DBringt man den ent-

1) Man kann auch die Arsensiurelisung mit kohlensaurem
Kalk kochen und filtriren: es geht eine zur Ansiellung der Reaction
canz ausreichende Quantitit von arsensaurem Kalk, Calciumarsenit
in Lisung.
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standenen Niederschlag durch Salpetersiure in Lésung und
iberschichtet dann vorsichtig mit Ammon, so bildet sich
an der Berihrungsebene ein sehr charakteristisches roth-
liches Wolkchen von arsensaurem Silber.

4, Antimon Sh.

1. Metallisches Antimon auf Kohle in der dusseren
Flamme des Léthrohrs erhitzt, oxydirt sich lebhaft und
giebt einen weissen Rauch resp. Beschlag auf der Kohle
von Antimonoxyd Sbh,0,.

2. Mit Salpetersdure erhitzt, oxydirt sich das Anti-
mon zu einem weissen unldslichen Pulver. Dasselbe be-
steht, je nach der Stirke der Salpetersiure, aus Anti-
monoxyd Sh,0, oder Antimonsédure ShO,H oder einem
Gemisch beider Verbindungen.

3. Aus einer Losung von Antimonchlorir Sb,Cl,
(erhalten durch Erhitzen von Schwefelantimon und Salz-
siure unter Schwefelwasserstoffentwickelung, Filtriren, -
nochmaligem Erhitzen, bis jeder Greruch nach Schwefel-
wasserstoff verschwunden ist) fallt

a) Schwefelwasserstoff orangerothes Antimon-
sulfiir Sb,S,, das sich fast garnicht in Ammoniumearbo-
nat lost (Trennung von Arsensulfiir), wenig in Ammon,
leicht in Natronlauge. Der Versuch ist anch mit einer, mit
Salzsinre angesiuerten Losung von Antimonylkaliumtartrat,
Brechweinstein, Tartarus stibiatus C H,K(Sb0)0, zu machen.

b) Natronlauge, Ammon, kohlensaures Natron
und kohlensaures Ammon weissen voluminosen Nieder-
schlag von Antimonoxyd, der sich im Ueberschuss von
Natronlauge ziemlich leicht 1gst, in Ammon sehr wenig,
in kohlensaurem Natron beim Erwirmen.

¢) Beim Eingiessen der Losung in Wasser bildet sich
ein weisser Niederschlag (Algaroth-Pulyver) 2ShOCl +
Sb,0,.

d) Beim Einlegen von Zink in die Lésung scheidet
sich metallisches Antimon als schwarzes Pulver ab.
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4. Antimonlosungen geben unter denselben Be-
dingungen, welche zur Bildung von Arsenwasserstoff fithren
[man benutzt eine Losung von Tartarus stibiatus] Anti-
monwasserstoff SbH,. Antimonspiegel. Antimonflocken.
Die Antimonflocken unterscheiden sich von den Arsen-
flocken durch ihre Unldslichkeit in Natriumhvpochlorit-
[osung.

3. Zinn 3n.

1. Beim Erhitzen mit Salpetersdure von mittlerer
Concentration (etwa 1,3 D.) oxydirt sich das Zinn (Stan-
niol) zu weisser unldslicher Metazinnsdiure Sn(OH),.

2. Beim Erhitzen mit Salzsiure (im Reagensglas)
lost sich das Zinn unter Wasserstoffentwicklung zu Zinn-
chloriir (Stannochlorid) SnCl,; die Losung, abfiltrirt und
mit Wasser verdinnt, zeigt folgendes Verhalten:

a) Beim Einleiten von Schwefelwasserstoff fillt dunkel-
braunes Zinnsulfir SnS aus.

b) Natronlauge, Ammon und kohlensaure Al-
kalien fillen Zinnhydroxydul Sn(OH), als weissen
voluminésen Niederschlag, der sich im Ueberschuss von
Natronlauge leicht lost, nicht in Ammon oder Natrium-
carbonat.

¢) Bringt man in die Lisung einige Tropfen Queck-
silberchlorid, so entsteht ein weisser Niederschlag von
Quecksilberchloriir oder ein grauer von metalli-
schem Quecksilber.

3. Bringt man eine Spur von metallischem Zinn oder
einer Stannoverbindung in eine durch Kupferoxyd schwach
gefirbte Boraxperle am Platindraht und erhitzt sie dann
einige Augenblicke im Oxydationsraum der Bunsen’schen
Flamme, so fiarbt sich die Perle braunroth unter Reduction
des Kupferoxyds zu Oxydul.
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Gruppe IIb: durch Schwefelwasserstoff fallbare Me-
talle, deren Schwefelverbindungen sich in Schwefelammo-
nium nicht ldsen.

6. Blei Pb.

1. Blei lost sich nicht in Salzsiure, dagegen in Sal-
petersiure zu Bleinitrat Pb (NO,), unter Entwicklung
von Stickoxyd NO, welches in Beriihrung mit Luft in
salpetrige Siure iibergeht (gelb-rothe Dimpfe).

2. Eine Lisung von Bleinitrat [Losung des krystal-
lisirten Salzes] zeigt folgendes Verhalten:

a) beim Einleiten von Schwefelwasserstoff scheidet
sich schwarzes Schwefelblei, Bleisulfid PbS aus;
enthdlt die Losung viel Salzsdure, so sieht der Nieder-
schlag anfangs haufig roth aus (Chlorblei — Schwefelblei?),
wird jedoch allmilig schwarz. Der Niederschlag ist in
Schwefelammonium unldslich.

b) Zusatz von Natronlauge bewirkt weissen Nie-
derschlag von Bleihydroxyd Pb(OH),, der sich im Ueber-
schuss von Natronlauge lost.

¢) Ammon fillt weisses im iiberschiissigen Reagens
unldsliches basisches Bleinitrat Pb,(NO,)(OH),.

d) Natriumcarbonat: weisser, im Ueberschuss des
Reagens unléslicher Niederschlag von bas. kohlensaurem
Blei (Bleiweiss) 2(CO,Pb) + Pb(OH),.

e) Schwefelsdure fillt, namentlich in etwas grisserer
Quantitit zugesetzt, schwefelsaures Blei, Bleisulfat
PbSO, als weissen, sehr schwer loslichen Niederschlag,
Aus verdinnten Liosungen erfolgt die Abscheidung erst
allmilig. Durch Decantiren gewaschen, lést sich das
Bleisulfat mit grosser Leichtigkeit in essigsaurem
Ammon (einige Ccm Ammoniak im Reagensglas mit Essig-
sdure versetzt bis zur schwachsauren Reaction). Die Lo-
sung zeigt gegen Kaliumchromat dasselbe Verhalten
wie andere neutrale Bleilosungen.
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fy Salzsdure fallt aus concentrirteren Losungen
Chlorblei PbCL, als schweren krystallinischen Nieder-
schlag; aus verdiinnter Losung nichts.

g) Kaliumechromat: gelber, in Essigsiure nicht,
in Salpetersiure schwer loslicher Niederschlag von Blei-
chromat PhCrO,.

7. Kupfer Cu.

1. Kupfer lost sich in Salpetersiure zu Kupfer-
oxydnitrat (Cuprinitrat) Cu(NO,), unter Entwicklung
von Stickoxyd NO, welches an der Luft in salpetrige
Sdure ibergeht (gelbrothe Dimpfe).

2. Kupferverbindungen firben die Boraxprobe oder
Phosphorsalzperle ') beim FErhitzen im Oxydationsraum der
Bunsen’schen Flamme oder Lothrohrflamme grin bis
blau,

3. Losliche Kupferoxydsalze, Cuaprisalze [Kupfer-
sulfatlosung] zeigen folgendes Verhalten:

a) Beim Einleiten von Schwefelwasserstoff ent-
steht ein braunschwarzer Niederschlag von Kupfer-
sulfid CuS. Derselbe ist, abfiltrirt und ausgewaschen, in
Schwefelammonium beim Erhitzen nicht ganz unldslich. Die
filtrirte Losung scheidet beim Ansduern mit Salzsdure
Schwefel ab, der durch beigemischtes Kupfersulfid briun-
lich gefdarbt ist. Erhitzt man die Flissigkeit zum Sieden
so scheiden sich an der Oberfliche schwérzliche Flocken
von Kupfersulfid ab.

b) Natronlauge fillt Kupferhydroxyd Cu(HO),
als blaulichen Niederschlag, welcher beim Erhitzenzum Sieden
unter Wasserverlust schwarz wird. Auf Zusatz von Ammo-
niak oder Ammonsalzen 16st sich der blaue Niederschlag
(man stelle eine zweite Probe an) zu einer lasurblauen

1) ,Phosphorsalz® Natriumammoniumphosphat PO, ,HNa
(NH,) - 4H,0 verliert beim Erhitzen Ammoniak und Wasser und
geht in metaphosphorsaures Natron PO,Na iiber, welches in Roth-
gliihhitze schmilzt, beim Erkalten glasig erstarrt.
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Flissigkeit. Ebenso wirken manche organische Korper,
namentlich die Zuckerarten, Glycerin, Weinsidure
(dritte Probe). Tropft man in Natronlauge einige Tropfen
verdiinnte Kupfersulfatlosung, so erhilt man auch bei Ab-
wesenheit der genannten Substanzen eine blaue Ldsung.

¢) Ammoniak fillt grinblaues basisches Salz,
das sich im Ueberschuss leicht zu einer tiefblauen Fliis-
sigkeit lost.

d) Natriumcarbonatliosung: griinblaues bas. koh-
lensaures Kupfer Cu,.CO,(OH),. Tropft man Kupfersul-
fatlosung in eine Lésung von doppeltkohlensaurem Natron,
so erhilt man eine hellblaue Losung unter Bildung eines
Doppelsalzesvon kohlensaurem Kupferoxyd und kohlensaurem
Natron.

e) Ferrocyankalium: rothlichbrauner Niederschlag
von Ferrocyankupfer Cu,Fe(CN);; in starker Verdiinnung
entsteht nur eine réthliche Farbung der Flissigkeit. Die
Reaction wird befordert durch Ansiuern mit Salzsdure
oder bei sehr schwachen Lisungen besser bssigsiure.

f) Metallisches Eisen (Messerklinge) iiberzieht sich
beim Einlegen resp. Eintauchen in verdinnte Kupfersul-
fatlosung mit einem Ueberzug tesp. Anflug von metalli-
schem Kupfer.

8. Wismuth Bi.

1. Metallisches Wismuth lést sich nicht in Salz-
saure, wohl aber in Salpetersiure unter Entwicklung von
Stickoxyd NO, welches an der Luft in salpetrige
Saure ibergeht zu Wismuthnitrat Bi(NO,),.

2. Eine Losung von Wismuthnitrat [Magisterium
Bismuthi in Salpetersiure gelést] zeigt folgendes Ver-
halten:

a) beim Eingiessen in Wasser scheidet sich ba-
sisches Salz aus, Wismuthsubnitrat, Magisterium Bis-
muthi BiNO,(OH),. Ebenso fillt aus Wismuthchlorid
bas. Chlorwismuth aus.
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b) Natronlauge, sowie Ammon fillen Wismuth-
hydroxyd BiO,0H als weissen im Ueberschuss des Fl-
lungsmittels unloslichen Niederschlag.

¢) Kohlensaures Natron: basisch kohlensaures
Wismuth (Bi10),CO0,.

d) Kaliumchromat: gelber Niederschlag von Wis-
muthchromat Bi,(CrO,),, der sich in Salpetersiure leicht
l6st, nichtin Natronlauge (Unterschiede von Bleichromat).

9. Quecksilber Hg als Oxydsalz-Mercurisalz.

Aus Losungen von Quecksilberchlorid, Mercuri-
chlorid HgCl, fillt:

1. Schwefelwasserstoff, einen anfangs weissen
Niederschlag, der bei weiterem Einleiten gelb, orange,
braun, schliesslich schwarz wird: Quecksilbersulfid HgS.
Die urspriingliche weisse Firbung beruht auf der Bildung
von Doppelverbindungen, denen sich mehr und mehr
Quecksilbersulfid beimischt, bhis der Niederschlag aus-
schliesslich aus diesem besteht. Quecksilbersulfid lost
sich nicht in Salzsiure, wohl aber in Salpetersalzsiure.

2. Natronlauge: gelbes Quecksilberoxyd HgO,
im Ueberschuss unléslich.

3. Ammoniak: Quecksilberamidchlorid(weisser
Pricipitat) NH,HgCl als weisser Niederschlag.

4. Kaliumjodid: rothes Quecksilberjodid Hgd,,
im Ueberschuss des Fillungsmittels loslich. Eine derartige
Losung mit Natronlauge versetzt, bildet das Nessler’sche
Reagens (siche Ammonium).

5. Versetzt man eine frisch bereitete Ldsung von
Zinnchloriir mit etwas Quecksilberchlorid, so entsteht
ein weisser Niederschlag von Quecksilberchlorir Hg,Cl,
oder ein grauer von Quecksilber.
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Gruppe III: Metalle, welche nicht durch Schwefel-
wasserstoff, wohl aber durch Ammoniak - Schwefel-
ammonium fallbar sind.

10. Zink Zn.

1. Vor dem Léthrohr auf Kohle erhitzt (mit der
Oxydationsflamme) verbrennt Zink mit blaulich-weisser
Flamme zu Zinkoxyd ZnO, welches theils entweicht, theils
einen weissen, in der Hitze gelblichen Beschlag von Zink-
oxyd auf der Kohle bildet. Befeuchtet man den Beschlag
mit einer Losung von salpetersaurem Kobalt Co(NO,),
und erhitzt aufs Neue, so erscheint der Beschlag nach dem
Erkalten griin.

2. Mit verdiinnter Schwefelsdure im Reagensglas
iibergossen, lost sich das Zink unter Wasserstoffentwicklung
zu Zinksulfat ZnSO,, in Salzsdure zu Zinkchlorid
(Chlorzink) ZnCl,. Ist das Metall sehr rein, so wirkt die
Sdure anfangs nur sehr langsam ein. Die Reaction lisst
sich durch Erhitzen oder durch Zusatz einer Spur ganz
verdiinnter Platinchloridlosung in Gang bringen. Die Lo-
sungen der Zinksalze [Zinksulfat in Wasser gelost] zeigen
folgendes Verhalten:

a) beim Einleiten von Schwefelwasserstoff fallt
weisses Schwefelzink, Zinksulfid ZnS. Dasselbe lost
sich leicht in Salzsiure, fillt daher aus der mit Salz-
sdure angesiuerten Losung nicht aus; lost sich dagegen
nicht in Essigsidure.

b) Natronlauge bewirkt einen weissen gallertigen
Niederschlag von Zinkoxydhydrat, Zinkhydroxyd
Zn (OH),, im Ueberschuss leicht 16slich.

¢) Ammon zeigt dasselbe Verhalten. Bei Zusatz von
Schwefelammonium zu dieser Losung fallt Zinksulfid
ZnS.

d) Natriumcarbonat: weisser, im Ueberschuss des
Fiéllungsmiitels unléslicher Niedersehlag von basischem
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Zinkcarbonat oder Gemenge von Zinkcarbonat und
Zinkhydroxyd.

1. Aluminium Al

l. Alominium lost sich unter Wasserstoffentwick-
lung leicht in Salzsiure zu Chloraluminium, Alumi-
niumchlorid AICL,, ebenso in Natronlauge beim Er-
warmen.

2. Losungen von Aluminiumsalzen oder Doppel-
salzen [Kalialaun Al,(SO,), 4+ K,S0, 4 24H,0] zeigen
folgendes Verhalten:

a) auf Zusatz von Ammoniak fillt Aluminium-
hydroxyd, Thonerdehydrat Al(OH),, ammonhaltig und
gemischt mit basischem Salz, das sich im Ueberschuss
von Ammon nicht last.

b) Natronlauge fillt ein analoges Gemisch, das sich
im Ueberschuss leicht lost. Auf genligenden Zusatz von
Chlorammonium zu dieser Losung fillt, namentlich beim
Erwirmen Aluminiumhydroxyd Al(OH), aus.

¢) Schwefelammonium bewirkt gleichfalls einen
Niederschlag von Aluminiumhydroxyd.

d) Natriumphosphat fillt Aluminiumphosphat
AIPO, als gallertigen weissen Niederschlag.

12. Eisen (Fe) in Oxydulverbindungen, Ferroverbindungen.

1. Metallisches Eisen lost sich in verdiinnter
Schwefelsdure oder Salzsiure unter Entwicklung von
Wasserstoff, welchem wegen des steten Gehaltes des Eisens
an Kohleeisen, regelmissig Kohlenwasserstoffe beige-
mischt sind, zu schwefelsaurem Eisenoxydul, Ferrosulfat,
Eisenvitriol FeSO, resp. Hisenchlorir (Ferrochlorid) FeCl,.

2. Losungen von Eisenoxydulsalzen [Ferrosulfat
oder schwefelsaures Hisenoxydulammoniak, Ferroammonium-
sulfat Fe(NH,),(SO,),] zeigen folgendes Verhalten:

a) Natronlauge und Ammoniak fillen Eisen-
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oxydulhydrat, Ferrohydroxyd Fe(OH),, welches im
ersten Augenblick fast weiss erscheint, sich aber schnell
unter Aufnabme von Sauerstoff griin, dann rithlichbraun
farbt, indem es in Ferrihydroxyd iibergeht. Enthilt die
Losung Chlorammonium, so bleibt ein Theil des Eisens
resp. bei Anwendung von Ammon an Stelle von Natron
alles in Losung.

b) Natriumecarbonat bewirkt einen griinlich-weissen,
schnell dunkler werdenden Niederschlag von basischem
Ferrocarbonat. Enthdlt die Losung Chlorammonium in
hinreichender Quantitit, so entsteht gar kein Niederschlag.
Die Losung triibt sich allméilig in der Luft unter Aus-
scheidung von Ferrihydroxyd.

¢) Schwefelammonium fillt aus Eisenoxydul-
salzen, sowie aus den unter a) und b) erwiahnten Losungen
einen schwarzen in verdiinnter Salzséiure leicht ldslichen
Niederschlag von Eisensulfiir FeS (Ferrosulfid). Ab-
filtrirt (zweite Probe) zeigt der Niederschlag an der Ober-
fliche bald réthliche Firbung unter Oxydation zu bas.
schwefelsaurem WEisenoxyd (bas. Ferrisulfat). Sehr ver-
diinnte Losungen (dritte Probe) geben zunichst keinen
Niederschlag, sondern firben sich griin, bei lingerem
Stehen setzt sich allmilig ein flockiger schwarzer Nieder-
schlag ab. Die Abscheidung desselben wird durch die
Gegenwart von Chlorammonium beférdert.

d) Ferrocyankalium, Kaliumferrocyanid K,FeCy,
bewirkt einen bldulich-weissen Niederschlag von Kalium-
eisenferrocyanid K,Fe(FeCy,;), der an der Luft unter Sauer-
stoffaufnahme schnell blau wird.

e) Ferricyankalium, Kaliumferrocyanid K,(FeCy),
giebt einen tiefblauen Niederschlag von Ferroferricyanid
(Turnbull’s Blau) Fe,(FeCy,),, der in Salzsiure unldslich
ist, von Alkalien zersetzt wird.

3. Die Boraxperle lost Hisenoxydulverbindungen
auf und zwar erscheint das entstehende Glas in der Re-

ductionsflamme griin, in der Oxydationsflaimme gelb bis
Balkowski, Practicum. 5
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dunkelroth, beim Erkalten farblos bis dunkelgelb. Die
Phosphorsalzperle wird beim Erkalten ganz farblos.

13. Eisen in den Oxydverbindungen — Ferriverhindungen.

1. Erwirmt man Eisen mit Salpetersalzsiure,
so lost es sich mit gelbrother Farbe zu Eisenchlorid,
Ferrichlorid FCl,.

2. Losungen von Eisenchlorid [der officinelle Li-
quor Ferri sesquichlorati, etwa 10fach verdinnt],
zeigen folgendes Verhalten:

a) beim Einleiten von Schwefelwasserstoff tribt
sich die Losung unter Ausscheidung von Schwefel und
Bildung von FEisenchloriir. Der Schwefelwasserstoff wirkt
somit als Reductionsmittel, indem er selbst oxydirt wird.

b) Schwefelammonium fillt Eisensulfir FeS, wie
aus Eisenchloriirlosungen, jedoch gemischt mit Schwefel.

¢) Natronlauge, sowie Ammon bewirken einen
rothbraunen volumingsen Niederschlag von Eisenhydroxyd,
Ferrihydroxyd Fe(OH),, welcher Alkali hartnickig
zuriickhélt. Die Gegenwart von Ammonsalzen dndert
hieran nichts, wohl aber kann der Niederschlag bei Gegen-
wart von Zucker und manchen organischen Sduren ganz
aushleiben.

d) Versetzt man die Losung mit Natriumacetat
(in Wasser geldst), so firbt sich die Ldosung dunkelroth
in Folge der Bildung von Ferriacetat Fe(C,H,0),. Er-
hitzt man die Losung zum Sieden, so tribt sie sich und
es scheidet sich simmtliches Eisen als bas. Ferriacetat
Fe(OH), (C,H,0) aus. In der Flissigkeit vorhandenes
Eiweiss wird vollstindig mit ausgefillt (dient zur Ent-
fernung der letzten Spuren von Eiweiss).

e) Ferrocyankalium giebt auch bei erheblicher
Verdiinnung einen blauen Niederschlag von Ferriferro-
cyanid (Berlinerblau) Fe,(FeCyy),.
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f)y Ferricyankalium firbt die Losung etwas dunkler,
giebt aber keinen Niederschlag.

g) Natriumphosphat (Na,HPO,) fillt Ferriphosphat
PO,Fe als weissen, wasserhaltigen, in Essigsiure unlos-
lichen Niederschlag.

h) Mit Salzsidure schwach angesiiuert geben auch sehr
verdiunnte Losungen von Eisenchlorid bei Zusatz von Rho-
dankalium oder Rhodammonium eine blutrothe Fir-
bung von lislichem Eisenrhodanid Fe(CNS),.

14. Mangan Mn.

1. Aus Lésungen von Manganchloriir (Mangano-
chlorid) MnCl, oder schwefelsaurem Manganoxydul
(Manganosulfat) MnSO, fillt

a) Schwefelammonium: einen bel geringer Menge
gelblich-weissen, bei grosserer hellfleischrothen Nieder-
schlag von wasserhaltigem Schwefelmangan MnS, H,O;

b) Natronlauge: weisses an der Luft schnell unter
Oxydbildung sich briunendes Manganoxydulhydrat
(Manganohydroxyd) Mn(OII),. Enthilt die Losung
geniigend Chlorammonium (in einer zweiten Probe), so
entsteht keine Fillung, die klare Losung triibt sich aber
bald unter Ausscheidung braunlicher Flocken von Mangan-
oxydhydrat (Manganihydroxyd) Mn,(OH),, — Am-
moniak fillt stets unvollstindig, das Filtrat enthilt
Mangan (nachweisbar durch Schwefelammon).

¢) Natriumcarbonat: weissen Niederschlag aus
Gemischvon Manganohydroxyd und Manganocarbonat
MnCO, bestehend, an der Luft sich schnell braunend. Die
Gegenwart von Chlorammonium verhindert die Ausfillung
nicht. Der Niederschlag wird abfiltrirt, gewaschen; er
dient zu den Reactionen 2 a, b, c.

2. Reactionen, welche dem Manganoxydul und den
wenig bekannten (resp. nicht haltbaren) Manganoxyd-
verbindungen z Th, auch dem Mangansuperoxyd

MnO, gemeinsam sind.
5*
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a) Erhitzt man eine Losung von Manganoxydul [der
bei 1c erhaltene, ausgewaschene Niederschlag] oder Man-
ganoxyd in Salpetersdure mit Bleisuperoxyd, so firbt sick
die Losung purpurfarben (Bildung von Uebermangansiure?).

b) Verreibt man eine Manganverbindung (der Nieder-
schlag von 1 ¢ getrocknet) mit dem mehrfachen Vo-
lumen Salpeter - Natriumcarbonat (Gemisch aus 3 Th.
Kaliumnitrat und 1 Th. Natriumcarbonat) und erhitzt das
Gemisch auf einem Platinblech oder im Porzellantiegel
(allenfalls auch Tiegeldeckel) zum Schmelzen, so firbt
sich die Schmelze griin unter Bildung von mangansaurem
Kali, Kaliummanganat MnO,K,.

¢) Die Phosphorsalzperle firben Manganverbindun-
gen in der dusseren Lithrohrflamme amethystroth; in der
Reductionsflamme (inneren Léthrohrflamme) verschwindet
die Farbung.

. 15. Chrom (Cr).

1. Aus einer Losung von Chromalaun (Chrom-Kalium-
sulfat) KCr(S0,), + 12H,0 fillt:

a) Schwefelammonium: Chromhydroxyd Cr
(OH),, dessen Farbe wechselt nach der Farbe der Ldsung
des zu der Reaction benutzten Chromsalzes. Ist dieselbe
violet, so sicht der Niederschlag griinblau aus, ist sie da-
gegen griin (nach dem Erhitzen) so sieht der Niederschlag
gleichfalls griin aus. Ammon verhilt sich ebenso, grosser
Ueberschuss von Ammon lost etwas Chromoxyd auf;

b) Natronlauge fillt gleichfalls Chromoxydhydrat,
das sich im Ueberschuss lost, jedoch bheim Kochen der
Lésung fir sich, schneller nach vorherigem Zusatz von
Chlorammonium, ausfillt.

¢) Natriumcarbonat fillt basisch kohlensaures
Chromoxyd, das im Ueberschuss des Fillungsmittels un-
1oslich ist; der Niederschlag wird abfiltrirt, ausgewaschen
und getrocknet.

2) Verreibt man Chromoxydhydrat [Niederschlag
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von 1 ¢ abfiltrirt, ausgewaschen, getrocknet] mit Salpeter-
mischung und schmilzt die Mischung, so firbt sich
die Schmelze gelb unter Bildung von Kaliumchromat.
Die Losung der Schmelze giebt, mit Salpetersiure oder
Essigsdure angesiuert, mit Bleisalzen einen gelben Nieder-
schlag von Bleichromat PbCrO,.

3. Die Phosphorsalzperle firben Chromverbindun-
gen [Chromoxydhydrat] intensiv griin.

Gruppe IV: Metaiie, welche weder durch Schwefel-
wasserstoff, noch durch Schwefelammonium, wohl aber
durch Ammoninmcarbonat féllbar sind.

16. Baryum Ba.

1. Baryumhydroxyd Ba(OH), ist in Wasser, wie-
wohl etwas schwierig ldslich, die Losung (Barytwasser)
reagirt stark alkalisch, tribt sich an der Luft, stirker
beim Einleiten von Kohlenséiure unter Ausscheidung von
Baryuomecarbonat BaCO,.

2. Baryumchlorid BaCl, ist in Alkohol unléslich,
in Wasser loslich. Die wisserige Lisung zeigt folgendes,
die loslichen Baryumsalze charakterisirendes Verhalten:

a) Zusatz des gleichen Volums Salzsdure: Aus-
fillung von Chlorbaryum als krystallinischer, in
Wasser lioslicher Niederschlag.

b) Natronlauge: weisser Niederschlag von Baryum-
hydroxyd Ba(HO),, nur aus concentrirter Lisung.

¢) Ammoniak: kein Niederschlag.

d) Natriumcarbonat oder Ammoniumcarbonat:
weisser, in Sdure ldslicher Niederschlag von Baryum-
carbonat BaCO,.

e) Natriumphosphat(Dinatriumphosphat) Na, HPO,:
weisser, in Sduren leicht ldslicher Niederschlag von Ba-
ryumphosphat BaHPO,.

f) Schwefelsiure, schwefelsaure Salze, auch Calcium-
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sulfatlosung (Gypswasser): weisser auch in Sduren unlds-
licher Niederschlag von Baryumsulfat (schwefelsaurer
Baryt) BaSO,, selbst in grosser Verdiinnung.

g) Kaliumchromat: gelber, in Essigsiure unlos-
licher, in Salzsiure und Salpetersiure loslicher Nieder-
schlag von Baryumchromat BaCrO,.

h) Kieselfluorwasserstoffsiaure H,SiFl;: fein-
pulvriger Niederschlag von Kieselfluorbaryum BaSiFl,
die Ausscheidung aus verdinnten Losungen wird durch
Alkoholzusatz befordert. Sie ist beim Zusatz des gleichen
Volums Alkohol vollstéindig.

3. In den Schmelzraum der Bunsen’schen Flamme
gebracht, firbt Chlorbaryum die Flamme gelbgrin und
giebt ein charakteristisches Spectrum.

17. Strontium Sr.

Das Verhalten des Strontiumhydroxyd Sr(OH),, so-
wie der Strontiumsalze ist dem Verhalten der Baryumsalze
sehr dhnlich (siche dieses), jedoch ist Chlorstrontium in
Alkohol léslich, abweichend ist das Verhalten zu folgen-
den Reagentien:

1. Schwefelsiure und schwefelsaure Salze fillen
concentrirte Losungen von Strontiumsalzen [Strontium-
nitrat oder -chlorid] sofort, verdiinnte erst allmilig, die
Abscheidung wird durch Erwidrmen befordert. Der Nieder-
schlag ist bei verdiinnter Losung von vornherein pulverig,
krystallinisch , bei concentrirter Anfangs flockig, dann
krystallinisch.

Calciumsulfatlosung (Gypswasser) bewirkt in
jedem Fall nur eine allmilige Fillung. Die Unterschiede
sind begriindet in einer etwas grosseren Laslichkeit des
Strontiumsulfat, gegeniiber dem Baryumsulfat.

2. Kieselfluorwasserstoffsdure bewirkt keinen
Niederschlag; auch bei Zusatz des gleichen Volumen Al-
kohol entsteht nur dann ein Niederschlag von Kiesel-
fluorstrontium SrSiFl;, wenn die Losung concentrirt war.
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3. Kaliumchromat bewirkt keinen Niederschlag;
nach lingerer Zeit scheidet sich aus neutralen Losungen
ein hellgelber krystallinischer Niederschlag von Stron-
tiumchromat SrCrO, aus.

Strontiumsalze am Platindraht in den Schmelz-
raum der Bunsen’'schen Flamme gebracht, firben dieselbe
carmoisinroth und geben ein charakteristisches Spectrum.

18. Calcium Ca.

1. Kohlensaurer Kalk, Calciumcarbonat, auf
dem Platinblech gegliiht, verliert seine Kohlensidure und
geht in Calciumoxyd CaO iber. Nach dem FErkalten
mit Wasser befeuchtet, erhitzt sich der Riickstand unter
Bildung von Calciumhydroxyd, Aetzkalk Ca, (HO),.
Mit viel Wasser geschiittelt, lost sich das entstandene
Calciumhydroxyd: ,,Kalkwasser®. Die Losung reagirt
stark alkalisch und triibt sich an der Luft, stirker beim
Einleiten von Kohlensiure unter Ausscheidung von Cal-
ciumcarbonat CaCO,; wird das Einleiten von Kohlen-
siure lingere Zeit fortgesetzt, so lost sich der Nieder-
schlag wieder auf unter Bildung von zweifach kohlen-
saurem Salz. Diese Losung tribt sich wiederum beim
Erhitzen unter Entweichen von Kohlensdure und Ausschei-
dung von kohlensaurem Kalk. (In dieser Form, als doppelt
kohlensaures Salz, ist meistens der Kalk im Trinkwasser
vorhanden).

Das Verhalten der Calciumsalze [Chlorcalcium] zu
Ammon, Ammoninmcarbonat, Natriumcarbonat, Natrium-
phosphat ist dem der Baryumsalze gleich. Unterschiede
zeigen folgende Reagentien:

1. Schwefelsiure und schwefelsaure Salze
fillen nur aus concentrirten Losungen Calciumsulfat
CaS0, als weissen Niederschlag aus, nicht aus verdiinnten,
Gypswasser bewirkt natiirlich keinen Niederschlag.

2. Kieselfluorwasserstoff: kein Niederschlag,

3. Kaliumchromat: kein Niederschlag.
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4. Ammoniumoxalat fallt sofort, aus dusserst ver-
diinnten Losungen allmdlig, namentlich beim Erwédrmen,
einen weissen krystallinischen Niederschlag von Calcium-
oxalat CaC,0, -+ H,0, der sich nicht in Essigsiure, wohl
aber in Salzsdure ldst.

Am Platindraht im Schmelzraum der Bunsen’schen
Flamme erhitzt, firbt Chlorcalcium die Flamme gelbroth
und giebt ein charakteristisches Spectrum.

Gruppe V: HMetalle, welche durch keines der vorher
benutzten Fallungsmittel fallbar sind.

19. Magnesium Mg.

Verhalten der wiisserigen Losung von Magnesium-
sulfat MgSO, + 7H,0.

l. Zusatz von Ammoniak: weisser, volumindser
Niederschlag von Magnesinmhydroxyd Mg(OH),, wel-
cher sich auf Zusatz von Chlorammoniumlésung und
ebenso in anderen Ammonsalzen 16st. Da bei der Umsetzung
des Magnesiumsulfats mit Ammoniak sich eine gewisse
Quantitdit Ammoniumsulfat bildet, so geht etwas Magne-
siumhydroxyd in Lésung, die Fillung ist unvollstindig.

2. Natronlauge fillt Magnesiumhydroxyd, in
Chlorammoniumldosung loslich.

3. Natriumecarbonatldosung fdlll bas, kohlen-
saure Magnesia 4(MgCO,) 4+ Mg (OH),. Die {rei-
werdende Kohlensdure hilt einen Theil der kohlensauren
Magnesia als doppeltkohlensaures Salz in Lisung,

4. Versetzt man die Magnesiumsulfatlésung mit
Ammoniak, dann mit soviel Chlorammoniumlésung,
dass eine klare Lisung entsteht (,,Magnesiamischung®) und
setzt nun Natriumphosphat hinzu, so scheidet sich
Ammoniummagnesiumphosphat, phosphorsaure
Ammonmagnesia, MgNH,PO, + 6H,0 als weisser, im
ersten Augenblick amorpher, bald krystallinisch werdender
Niederschlag aus. Aus verdiinnten Losungen scheidet sich
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der Niederschlag erst nach mehrstiindigem bis 24 stiindigem
Stehen aus. Ein kleiner Theil der Probe wird mit Essig-
siure versetzt: klare Losung. Der grissere Theil wird
abfiltrirt, der Niederschlag getrocknet und erhitzt: er geht
unter Entweichen von Ammoniak in pyrophosphorsaure
Magnesia, Magnesiumpyrophosphat Mg, P,O, iiber.

3. Am Platindraht in den Schmelzraum der Bunsen-
schen Flamme gebracht, bewirken Magnesiumsalze keine
Firbung der Flamme, jedoch entweicht die Sdure unter
Bildung von Magnesiumoxyd MgO, welches im weiss-
glithenden Zustand stark leuchtet.

20. Kalium K.

Die Kaliumsalze sind in Wasser loslich, die nor-
malen Salze reagiren neutral, mit Ausnahme der Salze
der Kohlensiiure, Borsiure, schwefligen Sidure, Chromsiure,
Phosphorsiaure, Schwefelwasserstoff, welche auf Lacmus
alkalisch reagiren. Die Losungen der Kaliumsalze
[Chlorkalium oder Kaliumnitrat] zeigen folgendes
Verhalten:

1. Concentrirte Losung von Weinsédure fillt weissen
kornig-krystallinischen Niederschlag von saurem wein-
saurem Kali (Monokaliumtartrat) HKC,H,0, aus con-
centrirten Losungen sofort, aus verdiinnten langsam oder
garnicht. Empfindlicher als mit Weinsiure selbst ist die
Reaction mit saurem weinsaurem Natron.

2. Platinchlorid giebt einen schweren gelben mikro-
krystallinischen Niederschlag von Kaliumplatinchlorid
K.,PtCl;. In verdinnteren Lisungen entsteht der Niederschlag
erst allmiilig, die Ausscheidung wird befordert durch Zusatz
von Alkohol. Aecusserlich genau dieselbe Reaction geben
Ammonsalze. Bei Gegenwart derselben ist die Reaction
also nicht beweisend, die Ammonsalze sind dann vorher
durch Glithen zu entfernen.

3. Ein Kornchen des Salzes mit etwas Wasser be-
feuchtet am Platindraht in den Schmelzraum der Bun-
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sen’schen Flamme gebracht, firbt dieselbe bldulich, bei
minimaler Beimischung von Natriumsalzen rothlich, Durch
ein dunkelblaues Kobaltglas von hinreichender Dicke be-
trachtet, erscheint die Flamme purpurfarben, auch bei
sleichzeitiger Gegenwart von Natriumsalzen. Die Kalium-
flamme erzeugt ein charakteristisches Spectrum.

21. Nafrium Na.

Die Natriumsalze zeigen im Allgemeinen dasselbe
Verhalten, wie die Kaliumsalze. Das oxalsaure Salz
C,0,Na, ist jedoch in Wasser schwer loslich, Die Reac-
tionen derselben [Chlornatrium] sind wesentlich negativer
Natur.

1. Zusatz von Weinsdure bewirkt keinen Nieder-
schlag.

2. Platinehlorid bewirkt keinen Niederschlag.

3. Bringt man ein Kornchen Chlornatrium mit etwas
Wasser angefeuchtet am Platindraht in den Sehmelzraum
der Bunsen’schen Flamme, so firbt sich dieselbe intensiv
gelb und zeigt ein charakteristisches Spectrum. Mischungen
von Kaliumsalzen und Natriumsalzen zeigen die charak-
teristische Natriumfarbung, selbst bei sehr bedeutendem
Ueberwiegen der Kaliumsalze. Das Kalium ldsst sich durch
Betrachtung der Flamme durch ein blaunes Glas erkennen,
welches die gelben Strahlen nicht durchlésst.

22. Ammonium NH,.

Die Ammonsalze sind in Wasser leicht loslich, die
Losungen zeigen gegen Lacmus dasselbe Verhalten, wie
Kalium- und Natriumsalze; sie sind beim Erhitzen simmt-
lich theils unzersetzt, theils zersetzt fliichtig.

1. Eine kleine Quantitit Chlorammonium wird im
Glihrohrchen erhitzt: das Salz verflichtigt sich vollstindig
aus dem unteren Theil der Réhre ohne zu schmelzen,
setzt sich im oberen kilteren Theil wieder an: Subli-
mation.
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2. Eine kleine Probe Chlorammonium wird auf
dem Platinblech erhitzt: es verdampft ohne einen Riick-
stand zu hinterlassen.

3. Bei Zusatz von Platinchlorid zu einer Lisung
von Chlorammonium entsteht sofort ein gelber Nieder-
schlag von Ammoniumplatinchlorid (NH,CI),PtCl,.
Derselbe ist bei langsamer Ausscheidung aus verdinnter
Losung deutlich krystallinisch. Seine Abscheidung aus
verdiinnten Losungen wird durch Zusatz von Alkohol be-
fordert.

4. Beim Erhitzen der Chlorammoniumlosung mit
Natronlauge entweicht Ammoniak, erkennbar an seinem
Geruch, Bliduung von angefeuchtetem rothen Lacmus-
papier, welches man iiber die Miindung des Glases hiilt,
weiterhin an der Bildung von Nebeln, wenn man einen
mit Salzsdure benetzten Glasstab an die Mindung hailt.
Ein weiteres sehr sicheres und feines Erkennungsmittel
fir freies Ammon ist Filtrirpapier mit etwas Mercuro-
nitratlosung befeuchtet. Dasselbe farbt sich, an oder
in die Miindung des Reagensglases gehalten, schwarz unter
Bildung vonsalpetersaurem Diguecksilberamin NO,(NH,Hg,).
— Die Austreibung des Ammons erfolgt auch, wenngleich
langsamer, in der Kilte, selbst durch schwichere Basen,
wie Calciumhydroxyd und Magnesiumhydroxyd. Man
macht davon Gebrauch z. B. beim Nachweis von Ammon
im Harn, da Natronlauge Harnstoff und andere N-haltige
Korper zersetzen wiirde.

5. Selbst sehr verdiinnte Losungen von Ammonsalzen
geben mit Nessler’schem Reagens (Auflésung von
Quecksilberjodid in Jodkalium alkalisirt) einen rdthlich-
gelben bis rithlich-braunen Niederschlag von Quecksilber-
ammoniumjodid Hg,NJ 4 H,0. Bei iusserster Ver-
diinnung entsteht kein Niederschlag, sondern nur Orange-
firbung der Fliissigkeit (allgemein angewendet zum Nach-
weis von Ammon in Gebrauchswasser).
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B. Sduren.

23. Kohlensdure CO.

nur als Anhydrid bekannt, das Hydrat CO,H, nur hypo-
thetisch in den Salzen angenommen. Von den kohlen-
sauren Salzen sind die kohlensauren Alkalien in
Wasser leicht ldslich mit alkalischer Reaction, Magne-
sium-, Calcium-, Baryum- und Strontiumcarbonat
unldslich, jedoch etwas ldslich in Wasser, welches freie
Kohlensdure enthélt, unter Bildung doppeltkohlensaurer
Salze. Magnesiumecarbonat 16st sich auch in Chlorammo-
ninmlésung. Die Verbindungen, in denen der Wasserstoff
durch schwere Metalle ersetztist, sind im Allgemeinen un-
loslich, jedoch kommen manche durch die Gegenwart an-
derer Kérper bedingte Ausnahmen vor: so lost sich Kupfer-
carbonat bei Gegenwart von 2fach kohlensauren Alkalien,
Bleicarbonat und Zinkearbonat bei Gegenwart von Alkali-
hydrat, Silbercarbonat, Kupfercarbonat, Zinkearbonat, Eisen-
oxydulcarbonat (Ferrocarbonat) bei Gegenwart von Ammon-
salzen. Uehergiesst man ein kohlensaures Salz [Calcium-
carbonat] mit einer starken Sédure (Salzsdure), so ent-
weicht Kohlensiure unter Aufbrausen. Die Kohlensiure
wird erkannt: 1. durch Einleiten in Kalkwasser (Losung
von Calciumhydroxyd in Wasser): Triitbung unter Bildung
von kohlensaurem Kalk CaCO,, 2. durch Einfiihren
eines mit Barytwasser benetzten Glasstabes in das Re-
agensglas: das Barytwasser iiberzieht sich mit einer
Haut von Baryumecarbonat BaCO,.

24. Schwefelwasserstoff H.S.

Von den Salzen der Schwefelwasserstoffsiure, Schwefel-
metallen, Sulfiden sind die der Alkalimetalle, Magnesium
und der Erdmetalle mit alkalischer Reaction in Wasser
loslich, die anderen unldslich.

|. Versetzt man eine Losung von Schwefelammo-
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nium oder Schwefelkalivm mit Salzsdure, so entweicht
Schwefelwasserstoff unter Aufbrausen, erkennbar an
seinem Geruch, sowie an der Schwérzung eines in die
Miindung des Reagensglases geschobenen, mit Bleiacetat-
losung getrinkten Filtrirpapierstreifens unter Bildung von
Schwefelblei PbS.

2. Da Schwefelwasserstoff eine sehr schwache
Séure ist, so dissociiren sich die Losungen der Schwefel-
alkalien fortdauernd. Dies ist der Grund, warum man
auch ohne Zusatz von Siuren die Bleireaction erhiilt, wenn
man das Bleipapier iiber dic Losung der Schwefelalkalien
resp. des Schwefelammonium bringt.

3. Verdiinnte Losungen von Schwefelalkalien firben
sich bei Zusatz von Natronlauge und Nitroprussidna-
trium rothviolet, bei Zusatz von alkalischer Bleildsung
braun.

25. Schweflige Saure S0,.

Die schweflige Siure ist nur als Anhydrid SO, be-
kannt, das Hydrat SO,H, nur hypothetisch, in Salzen an-
genommen, Die schweflige Sidure bildet 2 Reihen von
Salzen: Sulfite. Die normalen, secundiren, reagiren, so-
weit sie in Wasser loslich sind, alkalisch, die priméren
schwach sauer. Die Alkalisalze sind in Wasser ldslich,
die Salze der anderen Metalle zeigen kein einheitliches
Laslichkeitsverhalten.

1. Schwefligsaures Natron [Mononatriumsul-
fit, primidres Natriumsulfit NaHSO,] mit verdiinnter
Schwefelsdure iibergossen, entwickelt unter Aufbrausen
Schwefligsdureanhydrid SO,, erkennbar an dem
stechenden Geruch. FEine Liosung von Kaliumpermanganat
zu der Mischung zugetropft, wird sofort entfdrbt unter
Bildung von Manganosulfat und Oxydation der schwefligen
Séure zu Schwefelsiure.

2. Uebergiesst man Zink mit Salzsdure und tropft
dazu, nachdem das Wasserstoffgas sich als frei von Schwe-
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felwasserstoff erwiesen hat, Losung von Natriumsulfit,
so mischt sich dem Wasserstoff Schwefelwasserstoff
bei (Reduction der schwefligen Sdure 4+ Wasser zu Schwe-
felwasserstofl).

26. Unterschweflige Saure

ist nicht als freie Sdure bekannt, die in den Salzen hypo-
thetisch angenommene Unterschwefligsdure H,S,0,
zersetzt sich, aus den Salzen durch stirkere Sduren in
Freiheit gesetzt, alsbald unter Ausscheidung von Schwefel
und Bildung von schwefliger Sédure
H.S.0, = S 4+ S0, 4+ H.O0.

Von den Salzen der unterschwefligen Siaure (Hyposulfite)
sind die Alkalisalze leicht loslich, die anderen Salze zeigen
kein einheitliches Verhalten zu Wasser.

1. Eine Losung von Natriumhyposulfit Na,S,0, 4+
5H,0 mit Salzséiure versetzt, triibt sich momentan uvnter
Ausscheidung von gelblich gefirbtem Schwefel und Ent-
wickelung stechenden Geruchs nach schwefliger Sidure.
Ist die Lésung jedoch irgend verdinnt — 1 p. m. bis
1 pCt. des Salzes —, so erfolgt die Ausscheidung von
Schwefel nicht momentan, sondern erst nach einiger Zeit
oder beim Erwiirmen. In verdiinnten Losungen ist darnach
die unterschweflige Siure eine beschrinkte Zeit existenzfihig.
Aus ganz verdinnten Losungen — unter 1 p. m. —
scheidet sich der Schwefel beim Erwirmen mit Siuren
nicht mit gelber Farbe, sondern — wenigstens zunéchst —
als blédulich-weisser Hauch aus. Gleichzeitig entwickelt
sich neben der schwefligen Siure auch Schwefelwasserstoff.

2. Tropft man in eine Losung von Silbernitrat eine
Losung von unterschwefligsaurem Natron, so entsteht ein
im ersten Moment gelblich-weisser Niederschlag von unter-
schwefligsaurem Silber Ag,S.,0,, welcher sich unter den
Augen des Beobachters gelb, orange, braun, schwarz firbt.
Diese Farbenverdnderung beruht auf der Spaltung des
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unterschwefligsauren Silber in Schwefelsilber Ag,S und
Schwefelsiure

Ag.S.0, + H,0 = Ag,S + SO,H..
Das schwarze Schwefelsilber bringt, indem es sich dem
unterschwefligsauren Silber beimischt, die erwihnte Nuance
der Firbung hervor.

a7. Schwefelsaure S0.H..

Die neutralen (normalen) schwefelsauren Salze,
Sulfate sind in Wasser mit neutraler Reaction loslich,
mit Ausnahme des Baryumsulfats und Bleisulfats, welche
unldslich, des Strontiumsulfats, welches sehr schwer, und
des Calciumsulfats, welches schwer loslich ist. Bleisulfat
lost sich sehr leicht in einer Losung von essigsaurem
Ammon.

1. Chlorbaryum erzeugt in den Losungen der
Schwefelsiure und schwefelsauren Salze einen feinpulve-
rigen, schweren, in Wasser, Salzsiure und Salpetersiure
unloslichen Niederschlag von Baryumsulfat BaSO,.
Bringt man Chlorbaryum zu concentrirter Salzsiure, so
kann sich ein krystallinischer Niederschlag von Chlor-
baryum ausscheiden. Derselbe ist von Baryumsulfat,
abgesehen von seinem Aeusseren, sehr leicht dadurch zu
unterscheiden, dass er sich auf Zusatz von Wasser leicht 1ost.

2. Mischt man ein schwefelsaures Salz [Natriumsulfat]
mit Natriumcarbonat und erhitzt das Gemisch auf der
Kohle vor dem Lothrohr, so bildet sich Schwefelnatrium.

28. Salzsaure HCI

Die Salze der Salzsiure, Chloride sind alle in
Wasser mit neutraler Reaction l6slich mit Ausnahme von
Chlorsilber (Silberchlorid), Quccksilberchloriir (Mer-
curochlorid) und Chlorblei (Bleichlorid).

1. Setzt man zu verdinnter Salzsiure oder der Lo-
sung eines Chlorids [Chlornatrium] Silbernitrat, so ent-
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steht ein weisser, késiger Niederschlag von Chlorsilber
AgCl.  Man theile die durchgeschiittelte Probe in 3 Theile.

a) Beim Stehenlassen am Licht firbt sich das Chlor-
silber bldulich (Beimischung von metallischem Silber oder
Silberchloriir).

b) Zu dem zweiten Dritttheil fiige man Ammoniak:
das Chlorsilber lost sich leicht auf (Unterschied von Jod-
silber und Bromsilber, welche unléslich resp. schwerloslich
sind), beim Ansduern der Losung mit Salpetersiure féll
das Chlorsilber wieder aus.

¢) Bei Zusatz von Salpetersiure lost sich das Chlor-
silber nicht.

2. Erhitzt man Salzsdure mit Mangansuperoxyd
(Braunstein) MuQO, oder Bleisuperoxyd PbO,, so ent-
wickelt sich Chlorgas, kenntlich am Geruch und der
bleichenden Wirkung auf Pflanzenfarbe: Filtrirpapierstreifen
mit Indigolésung angefeuchtet, wird beim Einfiihren in das
Reagensglas entfdrbt, ebenso Lacmuspapier.

29. Salpetersaure NO.H.

Die salpetersauren Salze, Nitrate sind simmt-
lich in Wasser mit neutraler Reaction léslich, mit Aus-
nahme einiger bas. salpetersauren Salze, namentlich des
bas. salpeters. Wismuth (Wismuthsubnitrat), Blei, Queck-
silber (basisches Mercurinitrat und Mercuronitrat).

1. Erhitzt man Kalisalpeter KNO, im Glihrohrechen,
so schmilzt er unter Entwickelung von Sauerstoff (ein
glimmender Holzspahn flammt auf bei Einfiihrung in die
Réhre) und Bildung von salpetrigsaurem Kali, Ka-
liumnitrit KNO,.

2. Schmilzt man etwas Kalisalpeter im Tiegel und
wirft auf die Schmelze ein Stiickchen Holzkohle, so ver-
brennt dieselbe unter lebhafter Feuererscheinung.

3. Lost man in einer Kaliumnitratlosung Ferro-
sulfat oder Ferroammoniumsulfat bis nahe zur Sittigung
anter Erwirmen, lisst vollig erkalten und giesst diese
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Lisung dann vorsichtig auf concentrirte Schwefelsiure,
welche sich in der Quantitit von 1—2 cem in einem
zweiten Reagensglas befindet (man lisst die eisenhaltige
Liosung an der Wand des stark geneigten Reagensglases
mit Schwefelsiure herabrinnen), so bildet sich an der Be-
rihrungsebene beider Fliissigkeiten ein brauner Ring,
welcher sich bei vorsichtigem Schiitteln verbreitert, bei
stirkerem Schiitteln verschwindet, indem gleichzeitig starke
Erhitzung eintritt und das Reagensglas sich mit gelblich-
rothen Dimpfen von salpetriger Sidure erfiillt. Die Re-
action beruht auf der Reduction der Salpetersiure durch
das Ferrosulfat zu Stiekoxyd NO, welches seinerseits
sich in der iiberschiissigen Ferrosulfatlosung mit brauner
Farbe lost. Erhitzt sich die Flissigkeit beim Mischen der
Schwefelsiure mit der wisserigen Losung, so entweicht
das Stickoxyd und oxydirt sich an der Luft. Die Re-
action gilt auch fiir salpetrigsaure Salze.

4. Schichtet man eine sehr verdiinnte Losung eines
salpetersauren Salzes auf diphenylaminhaltige Schwefel-
sdure, so entsteht an der Beriihrungsebene eine tiefblaun
gefirbte Zone, die sich bei gelindem Schiitteln verbreitert,
bei stirkerem verschwindet. Die Reaction ist namentlich
zur Erkennung sehr kleiner Mengen von Nitraten z. B. im
Wasser geeignet, gilt aber, wie die vorige, auch fiir Nitrite.

5. Freie Salpetersiure erkennt man durch Erhitzen
mit einem Stiickchen Federfahne (oder Wollfaden): Gelb-
firbung derselben. Herausgenommen, abgespilt, dann mit
Ammoniak befeuchtet, wird die Federfahne orange. Ist
Fiweiss zur Hand, so kann auch dieses benutzt werden
(siecheweiter unten die Kapitel ,,Milch® und ,,Blutserum*).

30. Phosphorsaure POH..

Die ,,gewihnliche*  dreibasische* oder Orthophos-
phorsdure bildet 3 Reihen von Salzen, Phosphate,
primire, secundire und tertiire, Die Alkalisalze sind in
Wasser lislich, und zwar reagiren die primiiren Salze

Salkowski, Practicam, i
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z. B. NaH,PO, sauer, die secunddren (Na,HPO,) alka-
lisch, die tertiiren (Na,PO,) stark alkalisch. Die Salze
aller anderen Metalle sind (mit Ausnahme einiger
primdrer, z. B. (PO,H,),Ca + H,0) in Wasser unléslich.
Die Phosphorsiure und phosphorsauren Salze zeigen fol-
gende Reactionen:

1. Setzt man zu der Losung eines phosphorsauren
Salzes [Natriumphosphat Na,HPO,] Magnesiamischung,
so scheidet sich sofort oder beisehrverdiinnten Losungen nach
einiger Zeit Ammoniummagnesiumphosphat, phos-
phorsaure Ammonmagnesia MgNH PO, 4 6H,0 aus
(siehe bei Magnesium). Der Niederschlag lost sich leicht
in Siuren, selbst in Essigsiure, die Reaction ist also in
sauren Losungen nicht anwendbar.

2. Bei Zusatz von Uranylnitrat UrONO, zu der
mit etwas Essigsdure angesiiuerten Losung entsteht ein
gelblich - weisser Niederschlag von Uranylphosphat
(Ur0),HPO,. Der Niederschlag ist leicht loslich in Salz-
sdure, dagegen nicht in Hssigsidure, die Reaction ist also
in salzsauren oder salpetersauren Léosungen direct
nicht anwendbar, sondern erst dann, wenn man eine
soleche Losung in eine essigsaure iibergefithrt hat. Dies
geschieht durch Alkalisiren der Losung mit Ammoniak
und Wiederansiduern mit Essigsiure.

3. Bringt man zu 1—2 cem einer Losung von mo-
lybddnsaurem Ammon in Salpetersiure, die sich in einem
Reagensglas befindet, einen bis einige Tropfen einer Phos-
phorsiure enthaltenden Flissigkeit, so farbt sich die Fliissig-
keit gelb und alsbald scheidet sich ein lebhaft gelber Nieder-
schlag ab, der sich zum Theil an den Winden des Reagens-
glases ansetzt. Der Niederschlag enthilt Molybdadnsdure,
Ammon und wenig Phosphorsiure, hat jedoch keine con-
stante Zusammensetzung. Die Reaction ist von grosser
Feinheit, muss jedoch vorsichtig angestellt werden. Da der
Niederschlag in phosphorsauren Salzen ldslich ist, so darf
man die Reaction nicht umgekehrt anstellen, auch nicht
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gleich von vornherein zuviel von der auf Phosphorsiure
zu priifenden Fliissigkeit hinzusetzen. Der Niederschlag
ist ganz unloslich in Séuren, man kann also saure Losun-
gen direct priifen, dagegen ist er loslich in Ammoniak.

4. Auf Zusatz von Silbernitrat entsteht ein gelblicher,
in Salpetersiure leicht loslicher Niederschlag von Silber-
phosphat Ag,PO,.

31. Oxalsaure C.0.H., 2H.0.

1. Die Oxalséiure schmilzt beim Erhitzen auf dem
Platinblech und verbrennt ohne zu verkohlen; sie ist leicht
in Wasser ldslich.

2. Beim Erhitzen mit concentrirter Schwefel-
sidure spaltet sie sich in Kohlensdure, Kohlenoxyd
und Wasser. Das Kohlenoxyd brennt mit blauer Flamme.
Kohlensiure und Kohlenoxyd sind secundéire Spaltungs-
producte der urspriinglich gebildeten Ameisensiure.

3. Von den oxalsauren Salzen sind die der Alkali-
metalle in Wasser loslich, die anderen mehr oder weniger
schwer loslich; auch von den Alkalisalzen ist das Kalium-
salz C,0,HK ziemlich schwer ldslich, und noch schwerer
das Natriumsalz C,0,Na, (das ,,Kleesalz** ist hdufig
C,0,HK 4 C,H,0, 4+ 2H,0).

4. Losungen neutraler oxalsaurer Salze — Oxalate
— [oxalsaures Ammon] zeigen folgendes Verhalten:

1. Chlorcalciumlésung sowie Gypswasser (Cal-
ciumsulfat) bewirken in der Losung einen feinpulverigen
Niederschlag von Calciumoxalat — oxalsaurem Kalk —
(,0,0a + H,0, der sich nicht in Essigsiure, dagegen
— etwas trige — in Salzsiure lost. Derselbe (aus einer
zweiten Quantitit dargestellt, ausgewaschen und getrocknet)
geht beim Erhitzen zum Glithen in ein Gemisch von Cal-
ciumcarbonat und Calciumoxyd iiber. Der Riickstand
mit Wasser angefeuchtet, reagirt alkalisch und braust beim
Uebergiessen mit Séuren.

2. Silbernitrat fillt oxalsaures Silber C,Ag,0, als

H*
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weissen Niederschlag, der sich schwer in Salpetersiure,
leicht in Ammoniak lost (Moglichkeit der Verwechselung
mit Salzsiure).

32. Borsdure B(OH)..

Von den borsauren Salzen sind die Verbindungen mit
den Alkalimetallen in Wasser lislich, zum Theil mit al-
kalischer Reaction, die anderen unldslich oder schwer lis-
lich. Die Borsdure ist eine sehr schwache Siure.

1. Erhitzt man Borax (B,0,Na, + 10H,0) am
Platindraht, so bliht er sich auf und schmilzt zu einem
farblosen Glas B,0O,Na,: Boraxglas, welches Metalloxyde
auflost. Auch Borsdure selbst schmilzt zu einem Glas.

2. Vermischt man Borax in einem Tiegel mit etwas
concentrirter Schwefelsdure und Alkohol, so brennt
der Alkohol, entziindet, mit griiner Flamme. Die Gegen-
wart von Kupfer und Baryumsalzen macht die Reaction
unsicher, auch grosser Gehalt an Chloriden kann zu Téu-
schungen fithren in Folge der Bildung von Chloridthyl,
welches mit griingesiumter Flamme brennt.

3. Versetzt man ein borsaures Salz mit Salzsdure bis
zur schwach, aber deutlich sauren Reaction, taucht einen
Curcuma-Papierstreifen zur Hilfte in die Mischung und
dampft auf dem Wasserbad ein, so firbt sich das Cur-
cumapapier, soweit es in die Mischung eintaucht, braun-
roth: mit Alkali benetzt, wird es schwirzlich.

33. Chromsaure Cr0,

ist nur als Anhydrid bekannt, den normalen Salzen liegt
das Hydrat CrO,H, zu Grunde. Die Chromséure bildet
roth gefirbte prismatische Krystalle, die sich leicht
in Wasser losen. Sehr starkes Oxydationsmittel. Von
den chromsauren Salzen sind die Verbindungen mit
Alkalimetallen leicht in Wasser loslich: die normalen
Salze (CrO,K,) mit gelber Farbe und alkalischer Reaction,
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die sauren (K.,Cr,0,) mit rothgelber Farbe und neu-
traler Reaction.

1. Leitet man in die mit Salzsiure angesiuerte
Losung von Kaliumchromat [K,CrO, oder K,Cr,0,]
Schwefelwasserstoff ein, so triibt sie sich unter Ausschei-
dung von Schwefel (Oxydation des Schwefelwasserstoffes)
und fiarbt sich griin unter Bildung von Chromoxyd Cr,0,
resp. Chromchlorid CrCl, (Reduction der Chromsiure).

2. Erhitzt man ein chromsaures Salz mit Salzsiure
und Alkohol, so fiarbt sich die Losung griin (Chrom-
oxyd) und giebt Aldehydgeruch (Oxydation des Al-

kohols),
3. Kaliumchromat CrO,K, giebtmit Chlorbaryum-

lésung einen gelben, in Essigsidure unldslichen, in Sal-
petersiure und Salzsiure loslichen Niederschlag von Ba-
ryumchromat BaCrO,.

4. Bleiacetat giebt einen gelben, in Essigsiure und
wenig Salpetersiure unldslichen Niederschlag von Blei-
chromat PbCrO,.

34. Ferrocyanwasserstofisaure H,Fe(CN), oder H,FeCy..

1. Aus einer concentrirten Losung von Ferrocyan-
kalium, Kaliumferrocyanid K,FeCy, + 3H,0 scheidet
sich bei Zusatz von Salzsidure die freie Siure als An-
fangs farbloser, bald sich blduender, krystallinischer Nieder-
schlag aus (die Losung der freien Sdure ist ein dusserst
empfindliches Reagens auf gelostes Eiweiss und Albumosen).

2. Bei vorsichtigem Erhitzen im Porzellantiegel werden
die gelben durchsichtigen Krystalle von Ferrocyankalium
an der Oberfliche undurchsichtig weiss unter Verlust von
Krystallwasser; bei stirkerem Erhitzen zersetzt sich das
Salz in Kaliumecyanid KCN, kohlenstoffhaltiges Eisen und
Stickstoff. War es vorher nicht ganz entwissert, so kann
auch Cyanwasserstoff (Blauséiure) HCN entweichen. Er-
hitzt man das vorher entwisserte Salz nach sorgfiltiger
Durchmischung mit einem gleichen Gewicht Mangan-
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superoxyd (Braunstein) MnO, oder einer anderen passenden
oxydirenden Verbindung, so bildet sich nicht Kaliumeyanid,
sondern Kaliumeyanat (bezw. Kaliumisocyanat) KCNO.
Dasselbe ldsst sich aus dem Riickstand durch Erhitzen
mit 95 proc. Alkohol ausziehen und scheidet sich aus der
filtrirten alkoholischen Lisung beim Erkalten krystallinisch
aus. KEs bildet das Ausgangsmaterial fiir die kiinstliche
Darstellung des Harnstoffs.

3. Die Reactionen der Ferrocyanwasserstoffsiure mit
Ferro- und Ferrisalzen, sowie mit Kupfersalzen siehe bei
den betreffenden Metallen.

39. Chlorsaure CI0.H.

1. Die freie Chlorsiure CIO,H ist nur in wisseriger
stark sauer reagirender Losung bekannt. Dieselbe wirkt
stark oxydirend. Die chlorsauren Salze, Chlorate
sind simmtlich in Wasser loslich; sie wirken bei Zusatz
von Salzsiure gleichfalls stark oxydirend, namentlich beim
Erwirmen, auf organische Substanzen, besonders auf Pro-
teinsubstanzen, daher die Anwendung bei der Aufsuchung
metallischer Gifte in Leichentheilen, Mageninhalt u. s. w.

2. Eine kleine Quantitit von Kaliumchlorat, chlor-
saures Kali ClO,K wird im Glihréhrchen erhitzt. Das Salz
schmilzt unter Entwickelung von Sauerstoff (erkennbar
an der Entflammung eines in das Rohrchen geschobenen
glimmenden Spahnes) und Zuriickbleiben von Chlor-
kalium, Kaliumchlorid. Die Losung des Riickstandes
(am einfachsten zu erhalten durch Fintauchen des ein
wenig abgekiihlten Rohrchens in Wasser oder durch Ab-
brechen des unteren Theiles des Rohrchens und Erwéirmen
desselben mit Wasser) giebt, mit Salpetersiure ange-
sduert und mit Silbernitratlisung versetzt, einen weissen
kisigen Niederschlag von Chlorsilber AgCl.

3. Uebergiesst man ein wenig Kaliumchlorat mit
Salzsiure und erwirmt vorsichtig, so entwickelt sich ein
gelbgriines, das Reagensglas erfilllendes Gas, von eigen-



Siuren. 87

thiimlichem, sehr unangenchmem, chlorartigem Geruch,
Gleichzeitig fiarbt sich die Salzsdure gelb. Ein mit In-
digolosung getriinktes Stiick Fliesspapier, an die Min-
dung des Glases gedriickt oder in das Glas hineingeschoben,
wird momentan entfirbt (schweflige Sidure, sowie sal-
petrige Siure wirken weit langsamer). Die Reaction be-
ruht auf dem Zerfall der wurspriinglich freiwerdenden
Chlorsiure in Chlor, ClO, und Wasser. Da die Ver-
bindung ClO, schon bei geringer Temperaturerhhung explo-
dirt, so machen sich bei Anstellung des Versuches nicht
selten kleine Detonationen bemerkbar, Gefahr ist jedoch
bei geniigender Vorsicht (geringe Menge des Salzes, sehr
gelinde Erwirmung) ausgeschlossen.

36. Jodwasserstofisaure HJ.

Die Jodwasserstoffsdure, eine Auflisung der gas-
formigen Sdure in Wasser, ist, frisch dargestellt, farblos,
wird jedoch beim Stehen schmnell rothlich oder briunlich
unter Bildung von Wasser und Jod, welches sich in der
Jodwasserstoffsiure auflist. Die Salze der Jodwasserstoff-
siure , Jodide haben in ihren Loslichkeitsverhiltnissen
grosse Aehnlichkeit mit den Chloriden. Losungen von Jod-
kalium, Kaliumjodid KJ") zeigen folgendes Verhalten:

1. Versetzt man die Lisung mit Mangansuperoxyd
und einigen Tropfen concentrirter Schwefelsiure und er-
wirmt, so entwickeln sich violette Dimpfe von Jod.

2. Versetzt man die Lisung mit einigen Tropfen
rauchender Salpetersiure oder mit verdiinnter Schwe-
felsiure und Kaliumnitritlésung resp. wenig Chlor-
wasser, so firbt sich die Losung von freiwerdendem Jod
gelb, braun bis schwarz. Schittelt man nunmehr die
Flissigkeit mit wenig Chloroform, so firbt sich dieses

1) Zu den Reactionen 1, 3, 4 benutze man Lisung von ca.
1 pCt., zu 2 von ca, 1pCt. und 1 p. m.
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unter Aufnahme des freigewordenen Jods schin violet.
Setzt man alsdann einige Tropfen Stirkekleister hinzu
(eine Spur Stirkemehl im Reagensglas mit Wasser durch-
geschiittelt, bis zur Kleisterbildung erhitzt, dann abgekiihlt)
und schiittelt durch, so bildet sich an der Berithrungs-
grenze zwischen dem Chloroform und der wisserigen Lio-
sung eine intensiv blau gefirbte Schicht von Jod-
stirke (sehr scharfe und namentlich fiir den Nachweis
des Jods im Harn wichtige Reaction).

Versetzt man die Reactionsmischung (zweite Probe)
oder das abgetrennte Chloroform mit mehr Chlorwasser
und schittelt durch, so entfirbt sich das Chloroform
allmillic unter Oxydation des Jods zu Jodsdure JO,H
(wichtig fir die Erkennung des Jods neben Brom).

3. Versetzt man die Liosung mit Silbernitrat, so
fallt gelblich-weisses, in Salpetersiure unlosliches, auch
in Ammoniak fast unldsliches Jodsilber (Silberjodid)
Agl.

4. Zusatz von Quecksilberchlorid bewirkt rothen
Niederschlag von Quecksilberjodid, Mercurijodid
HgJ,, welcher sich im Ueberschuss von Jodkaliumlosung
leicht, von Quecksilberchlorid schwieriger wieder lost.

37. Bromwasserstofisdure HBr.

1. Erhitzt man eine Losung von Bromkalium (Ka-
liumbromid) KBr mit Mangansuperoxyd und Schwefelsaure,
so entwickeln sich braunrothe Dimpfe von Brom.

2. Versetzt man die Lisung mit Schwefelsiure
und Kaliumnitrit, so bleibt sie unverindert.

3. Setzt man zu der mit Schwefelsiure angesiuerten
Lésung Chlorwasser, so firbt sie sich, wenn sie einiger-
massen concentrirt ist, gelb durch freigewordenes Brom,
beim Schiitteln mit Chloroform firbt sich dieses gelb. Bei
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IIL.

Physiologisch - chemische Unter-
suchungen.

Kapitel [: Untersuchung der Milch.

I. Allgemeines Verhalten der Milch.
II. Trennung der Milch in ihre Bestandtheile.
II1. Fallung mit Magnesiumsulfat.
IV. Versuche iiber Labgerinnung.
V. Darstellung von Milchséure.
VI. Quantitative Bestimmungen

I. Allgemeines Verhalten.

1. Die Reaction der Milch ist meistens amphoter,
d. h. sie rothet blaues Lacmuspapier, bliut rothes und
lisst violettes ungedndert.

2. Beim Erhitzen zum Sieden!) gerinnt frische
Milch nicht, verindert iberhaupt ihr Ansehen nicht, bei
lingerem Kochen bildet sich ein, im Wesentlichen aus ein-
gedampfter Milch bestehendes, Hiutchen an der Oberfliche.
Der specifische Geruch der Milch tritt beim Kochen stirker
hervor. Milch, die schon einige Tage alt ist, gerinnt beim
Erhitzen.

1) Alle ,,Reactionen‘ oder ,,Proben‘* sind, wenn nichts Be-
sonderes dariiber angegeben ist, im Reagensglas auszufiihren.
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3. Auf Zusatz von Sduren gerinnt die Milch unter
Ausscheidung von Casein.

4. Mischt man im Reagensglas gleiche Volumina Milch
und Natronlauge und erhitzt, so fiarbt sich die Mischung
gelb, schliesslich braun durch Einwirkung des Natrons auf
den Milchzucker.

5. Schiittelt man im Reagensglas einige Cem. Milch
mit dem 1!'/,—2 fachen Volumen Aether, so édndert sich
das Ansehen der Milch nur wenig; versetzt man dagegen
die Milch zuerst mit einigen Tropfen Natronlauge und
schiittelt dann mit Aether, so wird sie fast durchsichtig.

6. Versetzt man eine Probe Milch mit etwas Gua-
jaktinctur (erhalten durch Auflésen von Guajakharz in
Alkohol im Reagensglas), dann mit Terpentinél und
schiittelt durch, so firbt sich die Mischung blau. Die
Firbung tritt zuerst an der Beriihrungsstelle der Milch
mit dem beim Stehenlassen sich oben ansammelnden Ter-
pentinil ein (Kowalewsky). Gekochte Milch zeigt die
Reaction nicht. Die Milech theilt diese Eigenschaft mit
dem Blut resp. Blutfarbstoff, Sie kommt, ebenso wie der
Milch, anch den Eiweisskiorpern derselben zu.

II. Trennung der Milch in ihre Bestandtheile.

Mileh, mit Wasser verdiinnt, mit Essigsiure gefillt, filtrirt

e ) ]

Filterriickstand(A)(Casein | Filtrat (B)(Albumin,Milch-
-+ Fett), Extraction mit zucker, Salze) kochend ein-

Aether gedampft

! |
|

Riickstand: Lisung ver- | Coagulirtes Al- Weiter ein-
Casein, noch dunstet: bumin (E) gedampft
fetthaltic (C) Butterfett(D) Calcinm-
phosphat
(F), Milch-

zuncker(G).
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400 cem Kuhmileh (Vollmilech) werden in einem
Cylinderglas mit 1 1 Wasser gemischt, dann vorsichtig
unter Umrithren Essigsdure hinzugesetzt, bis sich das
Casein in groben Flocken ausscheidet. Ein Ueberschuss
von Essigsidure!) ist sorgfiltig zu vermeiden. DMan kann
sich die Operation dadurch sehr erleichtern, dass man
Proben in ein Becherglischen abgiesst, Essigsdure hinzu-
figt und zusieht, ob das Casein dadurch grobflockiger wird.
Das Casein schliesst das Fett vollstindig ein uud reisst
es mit nieder. Die Wirkung der Iissigsiure besteht darin,
dass sie das Alkali in Beschlag nimmt, durch dessen Ver-
mittelung das Casein in der Milch geldst ist. Man colirt
das Gemisch durch Leinwand oder hebert die klar iiber
dem Niederschlag stehende Flissigkeit ab und colirt nur
den Rest.

Das auf dem Filter bleibende Gemisch (A) von
Casein und Fett wird einige Mal mit Wasser gewaschen,
mit der Hand leicht abgedriickt, dann in der Reibschale
mit 100 cem Alkohol absolut. verrieben, welcher den
grossten Theil des Wassers und etwas Fett aufnimmt, nach
etwa einer halben Stunde abfiltrirt. Der Alkohol wird
in einer Abdampfschale auf dem Wasserbad verdunstet
und die Schale mit dem Riickstand aufbewahrt.

Zur Trennung von Casein und Fett wird das
fetthaltige Casein in einen trockenen Kolben gebracht, mit
ca. 100 cem Aether iibergossen, gut durchgeschiittelt und
24 Stunden stehen gelassen, dann filtrirt.

Das auf dem Filter bleibende Casein (C) wird
einmal mit Aether nachgewaschen, dann zwischen Filtrir-
papier abgepresst und nun in einer Reibschale so lange
gerieben, bis das noch etwas fetthaltige Casein ein
staubiges weisses Pulver bildet.

Die ditherische Lisung (D) giesst man in die Ab-

1) Hierunter ist stets die officinelle 30proc. Saure verstanden,
1,041 spec. Gew. Vergl. hieriiber die Reagentientabelle am Ende
des Buches.
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dampfschale, in welcher der Alkoholauszug verdunstet
war, iiberlisst die Losung der freiwilligen Verdunstung an
einem geschiitzten Ort, entfernt schliesslich durch Ein-
dampfen auf dem Wasserbad das anhingende Wasser so-
wie Alkohol und Aetherreste und erhilt so das Butter-
fett.

Die vom Casein abcolirte Flissigkeit (B) wird
durch Papier filtrirt, in einem verzinnten Blechgefiss oder
in einer emaillirten Eisenschale kochend auf etwa die
Hilfte eingedampft. Dabei scheidet sich das Albu-
min (E) in groben weissen Flocken aus, von welchen
abfiltrirt wird. Man wischt das Albumin einige Male mit
heissem Wasser aus. Das Filtrat vom Albumin wird
auf freiem Feuer weiter eingedampft, bis es stark zn
stossen anfingt. Das Stossen beruht auf der Ausscheidung
von Caleciumphosphat (). Man filtrirt wiederum ab
und dampft nun vollends auf dem Wasserbad ein; die
syrupose Liosung liefert beim Stehenlassen bis zum néichsten
Tage eine reichliche Krystallisation von Milchzucker.

Eigenschaften und Reactionen der erhaltenen Ver-
bindungen.

1. Coagulirtes Albumin (E).

(Reactionen der coagulirten Albumine (Albumi-
nate) iiberhaupt.)

1. Xanthoprotein-Reaction. Eine etwa erbsen-
grosse Probe wird im Reagensglas mit Salpetersiure (von
1,2 spec, Gew.) erhitzt: das Eiweiss firbt sich dabei gelb,
indem gleichzeitig eine gelbgefirbte Losung entsteht. Man
lasst vollig erkalten und ibersittigt mit Natronlauge. Die
Lisung firbt sich orange, ebenso nehmen die noch unge-
listen Eiweisspartikelchen Orangefirbung an. Die Reaction
beruht auf dem Uebergang der in dem Eiweissmoleciil
enthaltenen aromatischen Gruppe in Nitroderivate.

2. Millon’sche Reaction. Man iibergiesst eine Probe
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mit einigen ccm. Wasser, setzt dann etwas Millon’sche
Quecksilberlosung hinzu und erhitzt zum Sieden. Das Ei-
weiss firbt sich ziegelroth. Die Reaction ist auf die im
Eiweiss vorhandene Tyrosingruppe zuriickzufiihren; . sie
kommt in ausgeprigter Weise dem Tyrosin zu, sowie allen
Derivaten des Benzols, in welchen ein H des Benzols
durch OH ersetzt ist (0. Nasse).

3. Verhalten zu alkalischer Bleilésung. Man
versetzt einige ccm, Natronlauge mit 2 Tropfen neutral.
Bleiacetatlosung. Der anfangs entstehende Niederschlag
von Bleihydroxyd lést sich beim Umschiitteln auf. Mit
dieser alkalischen Bleildsung erhitzt man eine Probe des
Eiweiss: die Mischung firbt sich schwarz in Folge der
Bildung von Schwefelblei: ein Theil des Schwefels ist im
Eiweiss in unoxydirter Form vorhanden und durch Al-
kalien als Schwefelkalinm resp. -natrium abspaltbar.

4. Reaction von Adamkiewicz. Man verreibt
einen Theil des Liweisses in einer kleinen Reibschale mit
etwas Alkohol absolut., filtrirt, presst ab und verreibt
dann mit einigen cecm. Aether, filtrirt und presst ab. Die
Hilfte des so erhaltenen Eiweiss benutzt man zu der
Reaction von Adamkiewicz: man lost das Eiweiss unter
Erwirmen in einigen ccm. Eisessig, kiihlt die Losung
ab (durch Eintauchen in Wasser) und ldsst dann an der
Wand des Glases langsam concentrirte Schwefelsidure in
die essigsaure Losung des Eiweiss fliessen: die Fliissig-
keiten mischen sich unter Violet- bis Purpurfirbung an
der Berithrungsgrenze.

5. Liebermann’s Reaction. Man ibergiesst die
andere Hilfte des mit Alkohol und Aether behandelten
Eiweiss mit einigen cem. rauchender Salzsiure und er-
wirmt: blauve Lésung, die beim Stehen verblasst resp.
mehr violet wird.

6. Nachweis von Stickstoff. Eine kleine Probe
von mit Alkohol und Aether behandeltem, durch Verdunsten
des Aethers getrockneten Eiweiss mischt man mit etwa
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dem 5 bis 10fachen Vol. Natronkalk und erhitzt das
Gemisch in einem engen, trockenen Reagensglas oder im
Glihrohrchen (unten zugeschmolzenes Glasrihrchen von
ca. 8 mm lichtem Durchmesser, ca. 9—10 cm lang):
Entwicklung von Ammoniak, (Geruch. — Alkalische Reac-
tion der Dimpfe. — Nebelbildung mit einem mit Salz-
siure benetzten Glasstab, Schwarzfirbung eines in Mer-
curonitratlosung getauchten, zwischen Fliesspapier abge-
driickten Fliesspapierstreifens.)

Die Priifung auaf Stickstoff mit Natronkalk versagt bei gewissen
Bindungsformen des Stickstoffs, z. B. bei den Nitroverbindungen.
Allgemeiner verwendbar und auch feiner ist die Lassaigne’sche
Probe. Man erhitzt die Substanz mit einem linsengrossen Stiickchen
Natrium (oder Kalium) in einem engen Reagensglas, wobei heftige
Reaction eintritt. Nachdem das Reagensglas sich etwas abgekiihlt
hat, taucht man es in 10 ccm Wasser ein, welches sich in einem
kleinen Becherglas befindet: das Reagensglas springt dabei, sein
Inhalt 16st sich in Wasser auf. Bei Gegenwart von Stickstoff ent-
hilt die Lisung Cyannatrium. Man filtrirt, versetzt das Filtrat
mit einem Tropfen Eisenchloridlésung und einigen Tropfen
Ferrosulfatlésung, erwirmt, das Cyannatrium geht dabei in
Ferrocyannatrium iiber. Man kiihlf ab und siuert mit Salz-
saure an: Grinfarbung resp. Blaufirbung durch Bildung
von Berlinerblau. — Bei Substanzen, welche sehr reich an Schwefel
sind, kann diese Reaction misslingen, indem sich Schwefelcyan-
natrinm bildet. Dieses ldsst sich vermeiden, wenn man die zu unter-
suchende Substanz mit Eisenpulver mischt.

7. Prifung auf Schwefel. Man verreibt 0,1 bis
0,2 g der Substanz mit dem 30fachen Gewicht Salpeter-
mischung (3 Th. Kaliumnitrat 4 1 Th. Natriumcarbonat),
erhitzt das Gemisch im Tiegel oder Schilchen langsam
vom Rande her, bis vollige Schmelzung und Verbrennung
der Kohle eingetreten ist. Der Schwefel wird dabei zu
Schwefelsiure oxydirt, welche Alkalisulfat bildet. Nach
dem Erkalten lost man die Schmelze in Wasser unter Er-
wirmen, filtrirt, falls die Losung nicht ganz klar ist,
sduert mit Salzsiure an und fiigt Chlorbaryumlésung
hinzu: war die Substanz schwefelhaltig, so scheidet
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sich sofort oder nach einiger Zeit ein Niederschlag von
Baryumsulfat aus. — Da der Nachweis auf der Ueber-
fihrung von Schwefel in Schwefelsiure beruht, so darf
die Substanz natirlich keine schwefelsauren Salze ent-
halten und die Reagentien miissen schwefelsiurefrei sein.

Fiir Spuren von Schwefel reicht dieses Verfahren nicht aus;
man muss dann vielmehr die Losung der Schmelze mehrmals mit
Salzsdure zur Trorkne dampfen, um die Salpetersiure zu vertreiben.
Uebergiesst man den alsdann bleibenden Riickstand mit Wasser, so
ist die Ldsung nicht selten durch Kieselsiure getriibt; sie muss
dann nochmals filtrirt werden, da absolute Klarheit der Lésung un-
bedingt erforderlich ist. — Auch der Schwefel lisst sich durch
Glithen mit Natrium (oder Kalium) nachweisen; derselbe geht
dabei in Schwefelnatrium iiber. In manchen Fillen geniigt auch
das Erhitzen mit Natriumcarbonat. Vergl. hieriiber sowie iiber den
Nachweis des Schwefelnatrium das Kapitel ,,Galle**, Abschnitt
sylLanrin®.

2. Das Calcinmphosphat (F)

wird mit Wasser gewaschen, dann durch Aufgiessen von
20 ccm verdiinnter Salzsdure (1 Th. Salzsiure, 2 Th.
Wasser) auf das Filter gelost. Das Filtrat ist hiufig etwas
triib, ldsst sich aber durch Stehenlassen und mehrmaliges
Filtriren oder auch durch mehrmaliges Zuriickgiessen auf
das Filter kldren. Der grosste Theil desselben wird mit
Ammoniak alkalisirt, mit Essigs dure wieder angesiuert,
dann in 2 Theile getheilt: ein Theil zum Nachweis des
Calcium mit Ammoniumoxalat versetzt (weisser Nieder-
schlag von Calciumoxalat), der andere Theil mit Uranyl-
nitrat (gelblichweisser Niederschlag von Uranylphosphat).
Die Phosphorsiure ldsst sich auch direct in der salzsauren
Losung durch Ammoniummolybdat nachweisen, indem man
einige ccm. der Molybdéinsdurelosung mit einigen Tropfen

der salzsauren Losung versetzt: gelber Niederschlag.

3. Das Casein (C)
wird zundchst, um es zu reinigen und namentlich von
dem noch anhingenden Fett zu befreien, in einer Reib-
schale mit 250 ccm Wasser ibergossen, dann unter starkem
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Rithren ganz allmilig stark verdinnte Natronlauge (1:10)
zugetropft. Die Mischung darf dabei immer nur ganz vor-
iilbergehend alkalische Reaction annehmen und zu keiner
Zeit starke. Man filtrirt, wenn der grosste Theil des
Caseins sich gelost hat; das Filtrat ist meistens ein wenig
getriibt; erforderlichen Falls wird es nochmals filtrirt,
vollige Klarheit des Filtrats ist jedoch nur schwer zu er-
reichen. Die Losung wird durch vorsichtiges Ansiuern
mit Essigsiure gefillt, das ausgeschiedene Casein zuerst
durch Decantiren gewaschen, was sich meistens ohne
wesentlichen Verlust ausfiihren lisst, dann abfiltrirt und
gewaschen.

Dasselbe dient zu folgenden Reactionen:

1. Da das Casein einem sehr wesentlichen Theile
nach ein Eiweisskorper ist, so giebt es die beim Albumin
beschriebenen Reactionen der coagulirten und unldslichen
Eiweisskirper.

2. Eine Probe wird mit Wasser und einigen Tropfen
Natriumcarbonatlosung geschiittelt: es lost sich darin
klar oder fast klar auf. Ist die Losung stark getriibt
(Fett. — [Calciumphosphat?]), so muss die Aufldsung in
natronhaltigem Wasser und Fillung durch Essigsiure
wiederholt werden.

3. Eine Probe wird mit Wasser und etwas Calcium-
carbonat verrieben und filtrirt. Das meistens nicht ganz
klare Filtrat enthdlt Casein, nachweisbar durch An-
siuern mit Iissigsiure. Das Casein hat also den Character
einer Siure, es vermag Kohlensiure auszutreiben und mit
Calcium ein losliches Salz zu bilden.

4. Mit einer Probe wird die oben beim Albumin be-
schriebene Reaction mit alkalischer Bleilésung aus-
gefithrt: es entsteht nur eine schwache graue Firbung.
Das Casein enthilt nur wenig bleischwiirzenden Schwefel,
der grisste Theil desselben ist in oxydirter Form ent-
halten. Zum genaueren Nachweis des Unterschiedes
zwischen Albumin und Casein nach dieser Richtung

Balkowski, Practicum. T
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verfihrt man folgendermassen: Die bleihaltige Natronlauge
wird mit dem mehrfachen Volumen Wasser verdiinnt und
die Verdiinnung so lange fortgesetzt, bis die verdiinnte
Losung sich beim Kochen mit Albumin nur noch wenig
schwirzt. Mit dieser Losung wird dann die Probe mit
Casein angestellt: sie fillt negativ aus.

5. Das Casein ist kein einfacher Eiweiss-
korper, sondern durch geeignete Mittel (Magenverdauung)
spalthar in einen Eiweisskorper und Paranuclein. Da
das Paranuclein, ebenso wie das Nuclein, organisch ge-
bundenen Phosphor enthilt, so ist auch das Casein
phosphorhaltig. Zum Nachweis des Phosphorge-
haltes verreibt man ca. 0,2 g des mit Alkohol und Aether
behandelten Caseins mit 6 g Salpetermischung (siehe oben
beim Schwefelnachweis), erhitzt zum Schmelzen, lost die
Schmelze nach dem Erkalten in Salpetersdure und erhitzt
die Losung zur Austreibung der entstandenen salpetrigen
Séure. Die Hilfte der erhaltenen Losung (bei stirker
phosphorhaltiger Substanz nimmt man erheblich weniger,
etwa !/,—1 ccm resp. man stellt die Probe mit 0,05 g
Substanz an) vermischt man mit ca. 10 ¢ccm Ammonium-
molybdat: Tribung, dann gelber Niederschlag
beweist Gehalt an Phosphorsiure, welche beim Schmelzen
mit Salpeter aus dem Phosphor entstanden ist. Diese
Reaction ist aber nur dann beweisend fiir Phosphorgehalt,
wenn die Substanz nicht an sich schon phosphorsauren
Kalk oder Magnesia') enthilt. Man prift hierauf, indem
man die andere Hilfte der Lisung mit Ammoniak ver-
setzt: sie muss klar bleiben.

4. Das Butterfett (D)

wird verseift. — Hrwirmen und Abdampfen geschieht in
diesem Abschnitt ohne Ausnahme auf dem Wasser-

- - —— =

1) Phosphorsaure Alkalien kinnen bei entsprechender Vorbe-
handlung nicht vorhanden sein.
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bad. — Man bringt 5 g Kalihydrat vorsichtig in einen
Kolben, giesst 5 cem Wasser darauf und 1l6st das Kali-
hydrat unter Erwirmen darin. Man schmilzt dann das
Butterfett, spiilt mit 50 ccm 90proc. Alkohol nach, er-
hitzt die Mischung unter Schiitteln so lange, bis sie ho
mogen geworden ist. Das Fett wird dabei in Fettsdure
und Glycerin gespalten, verseift. Ob die Verseifung voll-
stindig ist, erkennt man daran, dass man eine Probe in
Wasser giesst: es muss eine klare Losung entstehen. Ist
das nicht der Fall, so muss weiter erhitzt werden; ist die
entstehende Losung klar, so giesst man den Inhalt des
Kolbens in eine Abdampfschale, verjagt den Alkohol durch
Erhitzen (Wasserbad) und siduert dann mit 30 cem ver-
diinnter Schwefelsiure an: es scheiden sich dlférmige
Fettsiduren ab, wihrend gleichzeitig Geruch nach Butter-
sdure auftritt, herriihrend von einem Gehalt des Milch-
fettes an Butyrin. Dieser Gehalt ist fir das Milchfett
characteristisch, er kommt nur diesem zu.

Die genauere Untersuchung von Fett und Fett-
sduren siehe in dem Kapitel ,,Unterhautfettgewebe.

5. Der Milchzucker C,.H,,0,, -+ H.0.

Der Milchzucker (G) wird von der Mutterlauge durch
Abgiessen und Abpressen zwischen Filtrirpapier abgetrennt
und aus heissem Wasser umkrystallisirt. Zn dem Zweck
bringt man den Milchzucker in einen Kolben, ldost ihn in
Wasser unter Erhitzen (dabei bleibt stets etwas Calcium-
phosphat ungelist), setzt ein wenig Knochenkohle zur Ent-
firbung hinzu und filtrirt heiss, dampft die Losung bis
auf etwa 25—30 ccm im Wasserbad ein, ldsst bis zum
nichsten Tage stehen, bringt die ausgeschiedenen Krystalle
auf Fliesspapier. — Der Milchzucker bildet harte, glinzende
Krystalle, die sich in 6 Th. kaltem, leichter in heissem
Wasser, dusserst wenig in Alkohol lisen.

‘E‘t
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Reactionen des Milchzuckers.

1. Eine kleine Probe wird auf dem Platinblech er-
hitzt: Brdunung, Caramelgeruch, Verkohlung, schliesslich
vollige Verbrennung mit Hinterlassung von wenig Asche.

Der Milchzucker theilt mit dem Traubenzucker die
Eigenschaft , sich in alkalischer Lisung zu oxydiren;
hierauf beruht eine Anzahl von Zuckerreactionen. Zu den
folgenden Reactionen dient eine Lésung von 2 g in 100
Wasser und eine 10fach verdiinnte Losung (10 cem der
Losung auf 100 verdinnt).

2. Trommer’sche Probe. Man versetzt einige Cem.
der Losung mit dem halben Volumen Natronlauge von
1,17 spee. Gew., dann tropfenweise unter Umschiitteln mit
Kupfersulfatlosung: es entsteht eine tiefbluue Losung,
welche beim Erwirmen eine Ausscheidung von rothem
Kupferoxydul giebt (oder gelbe von Kupferoxydulhydrat).

3. Moore’sche Probhe. Zusatz des gleichen Volu-
mens Natronlauge von 1,34 und Erhitzen zum Sieden.
Gelb- bis Braunfirbung, Caramelgeruch, namentlich
nach dem Ansiuern mit verdinnter Schwefelsdure.

4, Wismuthprobe. — Line Probe sittigt man in der
Siedehitze mit Natriumecarbonat in Substanz, setzt dann
etwas Wismuthsubnitrat hinzu, erhitzt zum Sieden und er-
hiilt einige Zeit im Sieden: Graufidrbung resp. Schwarz-
firbung unter Bildung von feinvertheiltem metallischen
Wismuth. Man kann die Reaction auch mit Natronlauge
statt mit Natriumecarbonat anstellen und zwar geniigt ein
geringer Zusatz von Natronlauge, jedoch ist dabei die
gleichzeitige Einwirkung des Natron auf den Milchzucker
nicht auszuschliessen und die Firbung ist daher alsdann
eine schmutzig graugriine.

4, Zusatz von Natriumcarbonatlosung und etwas Ferrid-
cyankaliumldsung (frisch herzustellen): Entfirbung beim
Erwirmen unter Bildung von IFerrocyankalium.

5. Zusatz von Silbernitratlésung und Ammoniak,
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Erwirmen: Ausscheidung von metallischem Silber in
Form eines zusammenhingenden glinzenden Spiegels oder
eines grauen Pulvers. Der Spiegel wird besonders schin,
wenn man bei Anstellung der Reaction ausser dem
Ammoniak noch Natronlauge hinzusetzt (Vorsicht wegen
moglicher Bildung von Knallsilber), jedoch giebt unter
diesen Umstinden auch Rohrzucker und Mannit die Reac-
tion, was sonst nicht der Fall ist.

6. Indigoprobe nur mit der schwicheren Ldsung
anzustellen. Man versetzt eine Probe der Zuckerlésung mit
einer Losung von Indigocarmin oder indigschwefel-
saurem Natron (frisch herzustellen) bis zur deutlichen
Blaufirbung, alkalisirt mit einigen Tropfen Natrium-
carbonatlésung und erwirmt: die Losung firbt sich
erst violet, dann roth, gelb, wird endlich fast farblos. Die
Reaction beruht auf der Reduction von Indigoblau zu
Indigoweiss. Giesst man die Hilfte der Losung in ein
anderes Reagensglas und schiittelt mit Luft durch, so
wird sie wieder blau: Oxydation des Indigoweiss zu Indigo-
blau. Erhitzt man auf’s Neue, so wird die Losung auf’s
Neue entfirbt. Die Entfirbung und erneute Farbung lisst
sich so lange wiederholen, bis aller Zucker dumich Oxy-
dation verbraucht ist.

Alle Reactionen gelten ebenso, wie fir den Milch-
zucker, auch fiir den Traubenzucker. Zur Unter-
scheidung beider Zuckerarten dient am einfachsten das
Verhalten zur Hefe. Traubenzucksr wird durch Hefe
sehr schnell in Alkohol und Kohlenséiure gespalten, Milch-
zucker nicht oder doch sehr langsam und unvollstindig.
Zur Ausfihrung des Versuchs schiittelt man im Reagens-
glas eine Quantitit der 2procent. Milchzuckerlosung mit
einem reichlich erbsengrossen oder haselnussgrossen Stiick-
chen Presshefe und fillt mit der Mischung ein Géihrungs-
rohrchen (Quecksilberverschluss), stellt das Rdhrchen an
einen ca. 35° warmen Ort. Derselbe Versuch wird zur
Controlle mit 2procent. Traubenzuckerlosung angestellt.
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Die Traubenzuckerlésung befindet sich nach einigen Stunden
in Gihrung, erkennbar an der Entwicklung von Kohlen-
siure, welche einen Theil des Rohrchens erfilllt, die Milch-
zuckerlosung geht nicht in Gdhrung iber. Zweckmissig
stellt man noch ein drittes Réhrchen auf, welches nur
Hefe und Wasser enthilt: es darf innerhalb 12—24 Stun-
den keine Gihrung eintreten. Allmilig stellt sich eine

geringe Kohlensdureentwicklung ein (Selbstgidhrung der
Hefe).

Weiterhin kann unter Umstiinden zur Unterscheidung benutzt
werden:

1. Das Verhalten zu concentrirter Schwefelsaure.
Tranbenzucker lost sich in concentrirter Schwefelsiure ohne Fir-
bung auf, Milchzucker unter Braunfirbung.

2. Die Reaction von Rubner. Kocht man Milchzucker mit
Bleiacetatlosung und setzt dann etwas Ammoniak hinzu, so entsteht
ein rdothlich-weisser Niederschlag. Traubenzucker giebt, ebenso be-
handelt, einen Niederschlag, der Anfangs gleichfalls rithlich ge-
firbt ist, sehr bald aber gelb wird.

3. Die Bildung von Schleimsiure C;H, ,0,. — 5 gMilch-
zucker werden in einem Kdlbchen mit 15 cem Salpetersiure von
1,2 spec. Gew. iibergossen, dann noch 5 cem Salpetersiure von
etwa 1,48 spec. Gew. hinzugesetzt') und die Mischung vor-
sichtig bis zum Eintritt heftiger Reaction (starke Entwickelung von
salpetriger Saure) erwirmt, die Flamme sofort entfernt, dann bis
zum niachsten Tage stehen gelassen. Man giesst alsdann die Sal-
petersiiure von der krystallinisch ausgeschiedenen Schleimsidure ab,
wiischt die Schleimsiure zuerst durech Decantiren, dann auf dem
Filter, lasst sieaufFiltrirpapierunterlage absaugen. Zur Feststellung
der Identitdt 16st man eine Probe der Schleimsiiure in Ammoniak
(im Ueberschuss), dampft die Lisung im Wasserbad zur Trockne
und erhitzt den Trockenriickstand in einem trockenen Reagensglas:
er giebt Pyrrol C,H,NH. Die Dimpfe firben einen mit Salzsdure
benetzten, in das Reagensglas eingeschobenen Fichtenspahn tiefroth.
Behandelt man Traubenzucker in derselben Weise mit Salpetersiure,
so scheidet sich nichts aus, Die Lisung enthilt reichlich Oxalséure,
keine Schleimsiure.

4, Das Verhalten des Milchzuckers zur Salzsiiure

1) Resp. statt des Gemisches 20 ccm Salpetersdure von 1,3 spec.
Gew.
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beim Erhitzen. — Man ldst ca. 6 g kiiuflichen reinen Milchzucker
in 125 cem Wasser unter Erhitzen zum Sieden, lasst abkiihlen und
bestimmt die Circularpolarisation dieser Lisung. 100 cem dieser
Losung erhitzt man in einem Kolben nach vorherigem Zusatz von
10 cem Salzsdure etwa eine halbe Stunde lang, neutralisirt die Li-
sung nahezu mit verdiinnter Natronlauge — vollstindig neuntralisiren
darf man nicht, weil sonst die Farbung der Lisung zu dunkel wird
— ldsst erkalten, giesst die Losung in ein Messkdlbehen von 100 cem
oder in einem Messeylinder, fiillt auf 100 cem auf, mischt gat durch
und bestimmt auf’s Neue die Polarisation. Dieselbe hat zuge-
nommen (Spaltung des Milchzuckers in Traubenzucker und Lactose
oder Galactose, welche stirker rechts dreht, als Traubenzucker). Die
Drehungdes Traubenzuckers bei dieser Behandlung bleibt unverindert
oder nimmt ein wenig ab in Folge der Bildung von Huminsubstanzen.

II. Fillung mit Magnesinmsulfat.
1

]
Filterriickstand: Casein(natron) Filtrat: Milchzucker,
—+ Fett. Albumin, Salze.

Das Casein kann aus der Milch auch in einer in
Wasser resp. schwachen Salzlisungen loslichen Form, ver-
muthlich in Verbindung mit Alkali, ausgeschieden werden.
Die Ausfillung des Caseins in dieser Form erfolgt bei
Sittigung der Milch mit verschiedenen Salzen, z. B. Mag-
nesiumsulfat. Man schittelt 100 cem Mileh mit 50 g
feingepulvertem Magnesiumsulfat im Kolben anhaltend durch,
filtrirt, wenn sich das Salz ganz oder zum grossten Theil
gelost hat, durch ein mit gesittigter Magnesiumsulfatldsung
befeuchtetes Filter und wischt einige Mal mit Magnesium-
sulfatlosung nach. Der Niederschlag enthilt Casein und
Fett, ausserdem noch einen in der Milch in sehr kleiner
(Quantitit vorhandenen globulinartigen Kérper (Lactoglobu-
lin). In dem salzhaltigen Filtrat weist man durch Er-
hitzen zum Sieden Albumin nach. Der gut gewaschene
noch feuchte Niederschlag von Casein 4 Fett wird in
einer Reibschale mit 100 ccm Wasser verrieben, wobei das
Casein in Losung geht, die Mischung in einem Becherglas
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bis zum nichsten Tage stehen gelassen, wobei das Fett
orosstentheils aufrahmt, dann durch mehrfaches Filtriren
geklirt. Man erhilt eine leicht bldulich opalisirende,
kaum jemals ganz klare Losung, die sich meistens gut
auf Circularpolarisation untersuchen ldsst, die Losung ist
linksdrehend. Auf Zusatz von Essigsdure fillt Casein aus.

IV. Wirkung des Labferments auf Milch.

a) Gerinnung der Mileh. 0,1 g kéaufliches Lab-
pulver wird in 100 ccm Wasser gelost: die Lisung ist
meistens etwas trib, kann jedoch ohne Filtration benutzt
werden ).

100 —200 ccm Milch?) werden im Becherglas auf
40° erwidrmt, dann mit 5—10 cecm Lablésung versetat
und gut durchgeriihrt: die Gerinnung tritt sehr bald ein;
allmilic zieht sich das aus Casein und Fett bestehende
Coagulum unter Abscheidung einer eiweiss- und zucker-
haltigen Flissigkeit (Milchserum oder siisse Molke) zu-
sammen. Der Vorgang entspricht in seiner dusseren Er-
scheinung vollstindig der Gerinnung des Blutes unter Bil-
dung eines Blutkuchens und Abscheidung von Blutserum.
Das Casein weicht in seinen Eigenschaften etwas von dem
durch Sdure ausgeschiedenen Casein ab, man nennt es da-
her zweckmiissig Paracasein oder Kise. — Man ladsst
bis zum niichsten Tage stehen, giesst dann die Flissigkeit
moglichst ab, verreibt das Coagulum, den Kise, mit
Wasser, filtrirt, wiischt mit Wasser nach und presst den
Kise zwischen Leinewand trocken. Zur annihernden Ent-
fettung verfihrt man ebenso, wie beim Casein angegeben
ist; wenn man einige Mal mit Aether nachgewaschen hat,
ist das Paracasein fast fettfrei.

1) sie scheint, 24 Stunden alt, wirksamer zu sein, wie frisch
bereitet.
2) Zweckmissig Magermilch.
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Das Paracasein lost sich, wie das Casein, leicht
in Kalkwasser, sowie in Wasser unter Zusatz von Natron-
lauge oder Natriumcarbonat. Die Losungen werden durch
Zusatz von Essigsdure gefillt. Beim Verreiben mit Wasser
und kohlensaurem Kalk lost sich das Paracasein weniger
als das Casein. Das Paracasein ist stets kalkhaltig, zum
Zustandekommen der Labgerinnung sind Kalksalze er-
forderlich (Hammarsten). Die sisse Molke giebt die
Guajak-Terpentinol-Reaction. Beim Erhitzen tritt reichliche
Eiweissausscheidung ein.

Setzt man zu 100 cem Milch 5 cem einer 1 proc. Lisung von
Natriumoxalat, dann die Lablosung und erwidrmt auf 409, so tritt
keine Gerinnung ein (wegen der Ausfillung des Kalks als Calcium-
oxalat), wohl aber auf Zusatz geringer Mengen von Chlorcalcium *).

b) Einfluss von Sduren und Alkalien auf die
Labgerinnung

In 3 Reagensglisern A, B, C bringt man je 10 ccm
Milch. B erhiilt einen Zusatz von 10 Tropfen Verdauungs-
salzsdure (1 cecm Salzsdure auf 100 ccm Wasser); dabei
tritt keine Caseinausscheidung ein; C einen Zusatz von
1 bis 2 Tropfen concentrirter Natriumcarbonatlosung; A
bleibt ohne Zusatz von Alkali oder Sdure. In jedes der
drei Gliser bringt man darn !/, ccm oder 10 Tropfen der
Lablosung und beobachtet den Eintritt der Gerinnung.
Die Milch in B gerinnt zuerst, dann die in A; die Milch
in C gerinnt nicht oder dusserst langsam. Séuren be-
fordern die Labgerinnung, Alkalien stdoren sie
oder hemmen sie ganz. Die Gerinnung der Milch im
Magen erfolgt durch die gleichzeitige Wirkung der Salz-
siure und des Labferments.

Der Versuch lisst sich auch in anderer Form ausfiihren. Man
verdiinnt die Lablosung successiv soweit, dass '/, ccm oder zehn

Tropfen derselben 10 com Milch in 10 Minuten eben noch oder nicht
mehr zar Gerinnung bringen, Nun versetzt man 10 com Milch mit

1) Arthus et Pagés, Arch. de Physiologie, 1891, pag. 331
u. 240,
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10 Tropfen Verdauungssalzsiure, dann mit 10 Tropfen der Lab-
lisung: die Gerinnung erfolgt vor Ablauf von 10 Minuten.

Y. Milchsiuregihrung.

Eine Losung von 50 g Rohrzucker in 500 cem
Wasser versetzt man mit 20 g Schlemmkreide und
20 cem saurer Milch und tberlidsst das Gemisch in einer
offenen oder lose mit Watte verstopften Flasche 6—8 Tage
lang im Wirmeschrank bei ca. 40° unter hiofigem Um-
schiitteln sich selbst. Der Rohrzucker geht dabei grossten-
theils in Milchsdure iber, welche an Kalk gebunden wird.
Nach Ablauf der angegebenen Zeit ist der kohlensaure
Kalk grosstentheils gelost. Man kocht das Gemisch auf,
filtrirt, dampft auf dem Wasserbad stark ein wund ldsst
zur Krystallisation stehen. Der auskrystallisirte milch-
saure Kalk wird zwischen Leinewand abgepresst und durch
Umkrystallisiren aus heissem Wasser, wenn nothig unter
Zusatz von etwas Knochenkohle, gereinigi. Aus dem Cal-
ciumsalz erhilt man die Milchsiure selbst, indem man
dasselbe in Wasser 16st, mit 120 cem 20proc. Schwefel-
sdure versetzt, von dem ausgeschiedenen schwefelsauren
Kalk abfiltrirt, Filtrat |~ Waschwasser auf ca. 150 cecm
eindampft und zwei Mal mit dem gleichen Volumen Aether
kriftig durchschiittelt. Der Aetherauszug wird abgetrennt,
durch ein nicht angefeuchtetes Filter filtrirt und ab-
destillirt.

Die Gahrungsmilchsidure CH,—CH(OH)—COOH
(gewdhnliche, inactive Aethylidenmilchsiure) bildet eine
farblose oder schwach gelbliche syrupdicke, in jedem Ver-
hiltniss mit Wasser, Alkohol und Aether mischbare, stark
saure Flissigkeit.

Milchsdure-Reaction von Uffelmann siehe im
Kapitel ,,Verdauung®.

Einen Theil der erhaltenen Milchséiure benutzt man zur Dar-
stellung von milchsaurem Zink. Man kocht mit Wasser und einem
Ueberschuss von kohlensaurem Zink (am besten frisch gefillten),
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filtrirt ab, dampft ein. Das auskrystallisirte milchsaure Zink (mikro-
skopische Untersuchung desselben) wird durch Umkrystallisiren ge-
reinigt, gut abgepresst, dann durch Liegenlassen in trockener Luft
getrocknet. So dargestellt, enthiilt es 3 Mol. Krystallwasser (C,H.0,),
Zn + 3H,0, welche bei 100—110° entweichen (Krystallwasser-
bestimmung; dient zur Unterscheidung von fleischmilchsaurem Zink).
Trocknen iiber Schwefelsiure ist unzulissig, da hierbei ein Theil
des Krystallwassers, ja bei 14 tigigem Trocknen unter Umstinden
simmtliches Krystallwasser entweicht.

VI. Quantitative Bestimmungen.

1. Bestimmung des Wassergehaltes (resp. Trocken-
riickstandes).

Man lisst 5 oder 10 ccm Milch in ein gewogenes
Schilchen, am besten Platinschilchen, einfliessen, verdampft
anf dem Wasserbad, trocknet bis zur Gewichtsconstanz
bei 105° und wigt.

Handelt es sich um mioglichst grosse Genaunigkeit, so muss
man die Milch nicht abmessen, sondern abwiigen und andererseits
den Trockenriickstand bei der Wigung von der Luft abschliessen,
damit er nicht wihrend der Wigung Wasser anzieht. Dieses gilt
fiir alle dhnlichen Bestimmungen. Man erreicht beides dadurch,
dass man zu den Bestimmungen einen Platintiegel nimmt, welcher
in einem grosseren Wiegeglischen Platz findet. Man lidsst in den
Tiegel 5—10 com Milch einfliessen und bestimmt die Quantitit der
Mileh darch Wigung unter Schliessung des Glischens.

2. Bestimmung des Aschengehaltes.

Der Trockenriickstand wird vorsichtig verkohlt, dann
stirker erhitzt, jedoch nicht heftig geglitht, bis die
Kohle vollstindig verbrannt ist. Gelingt die Ver-
aschung auf diesem Wege nicht vollstindig, so zieht man
den halbveraschten Riickstand unter vorsichtigem Erwidrmen
mit Wasser aus, filtrirt durch ein aschefreies Filter u. s. w.,
vergl. beziiglich des weiteren Verfahrens das Kapitel
»F leische,
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3. Bestimmung des Fettes.

a) Man ldsst 5—10 cem Milch auf Kaolin oder ge-
brannten Gyps oder Sand auftropfen, welcher sich in der
Papierpatrone des Soxhlet’schen Extractionsapparates
befindet (diese selbst setzt man zweckmissig in einen
unten geschlossenen Cylinder ein, der durchweg aus durch-
lochtem Blech gearbeitet ist), trocknet durch lingeres Er-
hitzen bei 100° und extrahirt 3 Stunden lang am Soxh-
let’schen Apparat mit moglichst wasserfreiem Aether.
Das durch Verdampfen des Aetherauszuges erhaltene Fett
wird bei 80—100° getrocknet und gewogen. — Zweck-
méssig verdampft man die Aetherlésung in einem leichten
Erlenmeyerschen Koélbchen und leitet dann zur Ent-
fernung von Wasser, Alkohol und Aetheresten einen Strom
getrockneter Kohlensiure ein unter gelindem Erwirmen des
Kolbchens.

Man kann auch die Bestimmung des Trockenriickstandes mit
der Fettbestimmung vereinigen. Zu dem Zweck trocknet man die das
Kaolin -+ Milch enthaltende Hiilse bis zur Gewichisconstanz. Be-
stimmt man den Gewichtsverlust, den sie durch Extraction mit Aether
erfihrt, so muss diese Zahl mit dem Gewicht des Feftes iiberein-
stimmen. Es kommt indessen nich sellen vor, dass Spuren von
Kaolin resp. Gyps ete. mechanisch in den Aetherauszug iibergehen.
In diesem Fall muss der Aetherauszug natiirlich vor dem Verdampfen

filtrirt werden und dann kann das Gewicht des Fettes selbstverstand-
lich nicht mit dem Gewichtsverlust der Hiilse iibereinstimmen.

b) 25 cem Mileh erwirmt man mit etwa ebensoviel
Salzsiiure von 1,12 spec. Gew. im Kolben einige Zeit im
Wasserbad, lisst abkithlen, bringt das Gemisch unter Nach-
spillen mit warmem Wasser in einen Scheidetrichter, spiilt
den Kolben mehrmals mit Aether aus, giesst diesen in den
Scheidetrichter, bis das Volumen des Aethers dem der
wasserigen Fliissigkeit gleichkommt; man schiittelt dann
mit Aether aus, trennt den Aetherauszug ab, schittelt
noch einmal mit Aether. Die Aetherausziige werden durch
Schiitteln mit Wasser von anhdngender Salzsiure befreit,



Milch, 109

durch ein nicht angefeuchtetes Filter filtrirt und etwas
mit Aether nachgewaschen. Durch Verdunsten des Aethers
erhilt man das Fett.

4., Bestimmung des Gesammtstickstoffgehaltes nach
Kjeldahl.

10 ¢ccm Milch werden in einem Kélbchen von hartem
Glas mit 10 ccm concentrirter Schwefelsiure und einigen
Tropfen Kupfersulfatlosung (10proc.) oder besser einer
Messerspitze (0,4 g) von gelbem Quecksilberoxyd an-
fangs schwach, dann stirker erhitzt, bis der Kolbeninhalt
farblos oder schwach weingelb geworden ist. Vergl. im
Uebrigen die N-Bestimmung nach Kjeldahl im Kapitel
s,Harn. Betreffs der Bestimmung des Gesammteiweiss-
gchaltes vergl. weiter unten das Verfahren von Ritt-
hausen. Berechnet man den Eiweissgehalt durch Multi-
plication der Stickstoffzahl mit 6,25, wie es fiir das
Eiweiss iblich ist, so fillt der Gehalt etwas zu hoch aus.

9. Getrennte Bestimmung von Casein und Albumin
nach Hoppe-Seyler.

Man lasst 20 com Milch in 380 cem Wasser fliessen, mischt
gut durch, fiigt vorsichtig verdinnte Essigsiure hinzu, bis flockige
Ausscheidung erfolgt, leitet dann noch !/,—!/, Stunde lang Kohlen-
siure ein und lisst einige bis 12 Stunden zur Klirung stehen. Das
fetthaltige Casein setzt sich als faseriger flockiger Niederschlag zu
Boden. Da dieses nicht immer gut gelingt, so ist es zweckmiissig,
von vornherein mehrere Proben anzusetzen. Man filtrirt dorch ein
gewogenes Filter, bringt den Niederschlag mit Antheilen des Fil-
trates vollends auf das Filter, wischt mit Wasser nach. Das Fil-
trat enthilt Albumin, Zucker und etwas gelistes Casein.

Der fenchte Niederschlag wird mehrmals zuerst mit 90 proe.,
dann mit absolutem Alkohol gewaschen, dann mit Aether extrahirt
(event, im Soxhlet’schen Apparat), bei 115° getrocknet und ge-
wogen, nach dem Wigen verascht ; die Veraschung erfolgt schwierig,
zur Beforderung kann man eine gewogene Quantitit Eisenoxyd
hinzusetzen.
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Das Albumin erhilt man aus Filtrat - Waschwasser vom
Casein durch Erhitzen zum Sieden in einer Porzellanschale, ev. unter
Zusatz einiger Tropfen Essigsiure, Sammeln auf einem gewogenen
Filter u. s. w.

Weyl und Frentzel!) empfehlen zur Caseinbestimmung
20 cem Milech mit 60 cem Wasser zu mischen und die Ansfillung
des Caseins durch Zusatz von 30 ccm verdiinnter Schwefelsiure von
1 p. m. SO,H, (I cem Schwefelsiure auf 11 verdiinnt) zu bewirken.
Das Casein wird nach einigen Stunden filtrirbar, das Einleiten von
CO, ist iberfliissig.

6. Bestimmung des Milchzuckers.

Filtrat <+ Waschwasser vom Albumin werden auf
rundes Volumen gebracht (bei Verwendung von 20 cem
Milch zweckmaissig auf 140 oder 160 cem), eine Biirette
mit dieser Losung gefillt und 20 cem Fehling’scher
Losung 4+ 80 ccm Wasser damit titrirt (siehe das Ka-
pitel ,,Harn*); 20 cem Fehling’scher Losung entsprechen
0,134 Milchzucker.

Statt zu titriren, kann man auch zu 40 cem Feh-
ling’scher Losung - 80 ccm Wasser, die zum Sieden
erhitzt werden, 30 ccm der obigen Fliissigkeit hinzufiigen,
6 —7 Minuten zum Sieden erhalten und das ausgeschiedene
Kupferoxydul auf einem gewogenen Filter sammeln und
als solches wigen oder in Schwefelkupfer (Kupfersulfiir)
oder metallisches Kupfer tberfiihren und dieses wiigen.

Da das Reductionsvermogen des Milchzuckers fir
Kupferoxyd in alkalischer Losung nach Soxhlet kein
constantes ist, sondern nach der Concentration des Milch-
zuckers wechselt, so kann fiir die Berechnung nur eine
empirische Tabelle dienen, welche von Soxhlet entworfen
ist. Dieselbe ist in abgekiirzter, hier ausreichender Form
folgende:

1) Zeitschrift f. physiol. Chemie. IX. S. 246.
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Gewogenes Factor fiir 1 mg | T S
Schwefelkupfer Schwefelkupfer
0,3360 0,62 0,200
0,3280 0,62 0,195
0,3199 0,62 0,190
0,5118 0,62 0,185
0,58087 0,62 0,180
0.2957 0,62 0,175
0.2876 0,62 0,170
0.2795 0,62 0,160
0,2634 0,62 0,155
0,2553 0,62 0,150
0,2472 0,61 0,145
0.2390 0,61 0,140
0,2308 | 0,61 0,155
0,2229 | 0,61 0,130
0,2147 0,61 0,125
0,2064 0,60 0,120
0.1951 0,60 0,115
0,1899 0,60 0,110
0,1816 (.60 0,105
0,1733 0,60 0,100

Diese Tabelle ist folgendermassen zu brauchen: Man sucht in
derselben diejenige Zahl auf, welche gegeniiber der gefundenen
Quantitit Schwefelkupfer die niichst niedrigere ist, zieht sie von der
gefundenen Quantitit Schwefelkupfer ab und multiplicirt den
bleibenden Rest mit dem nebenstehenden Factor. Diese Zahl addirt
man zu der in der Tabelle angegebenen Quantitit Zucker. Man habe
z. B. erhalten 0,251 ¢ Schwefelkupfer. Die nichst niedrige Zahl
ist 0,247, die dazn gehirige Quantitit Milchzucker 0,145 g. 0,251
—0,247 = 0,004, 0,004 ¥ 0,61 = 0,00244. 0,145 4 0,0024 =
0,1474 Milchzucker.

Macht man die Bestimmung als Kupferoxydul oder metallisches
Kupfer, so sind diese auf Schwefelkupfer umzurechnen'). Das
Kupferoxydul ist zu dem Zweck mit 397 zu multipliciren und durch

357 zu dividiren, Metallisches Kupfer mit 397 zu multipliciren und
darch 317 zu dividiren,

1) Fiir metallisches Kupfer hat Soxhlet auch eine eigene

Tabelle angegeben, die der Raumersparniss wegen hier nicht abge-
druckt ist,



112 Physiologisch-chemische Untersuchungen.

7. Analyse der Milch nach Ritthausen ).

Nach diesem Verfahren wird der Gesammteiweissgehalt, Fett
und Milchzucker in derselben Quantitit Milch bestimmt.

10 cem Milch ?) werden mit 100 com Wasser verdiinnt, dann
mit & cem einer Kupfersulfatlosung versetzt, welche 103,92 krystal-
lisirtes Kupfersulfat im Liter enthilt. Aus einer Biirette lisst man
hierzu 7 ccm verdiinnte Natronlauge hinzufliessen, welche aus 1 Vo-
lum Natronlauge von 1,17 spec. Gewicht und 9 Vol. Wasser her-
gestellt ist und mischt gut durch: es entsteht ein blaulicher, sich
schnell absetzender Niederschlag in einer vollig klaren Flissigkeit.
[st dieser Niederschlag grossflockig und dunkelblau, so priift man
mittelst empfindlichen Lacmuspapiers die Reaction der Flissigkeit.
Ist dieselbe alkalisch, so war zu viel Natronlauge zugesetzt (was
bei genau 7 ccm Natronlauge jedoch wohl niemals passirt) und es
muss das iiberschiissige Natron wieder durch sehr verdiinnte Salz-
siure (1 ccm auf 100 Wasser) bis zur neutralen Reaction abge-
sittigt werden. Ist die Reaction dagegen noch entschieden sauer,
so setzt man tropfenweise so lange Natronlauge hinzu, bis der
Niederschlag hellblau und feinflockig und die tiberstehende Fliissig-
keit beinahe oder villig neutral geworden ist. Um sich zu dber-
zeugen, dass die nach wenigen Minuten sich klar absetzende Fliussig-
keit weder Kupfer noch Eiweiss gelost enthilt, entnimmt man
mittelst Pipette ein wenig von der Fliissigkeit und setzt einige
Tropfen der verdiinnten Natronlauge hinzu. Tritt dabei keine Blau-
fairbung und keine Fillung auf, so sind Kupfer und Eiweiss vollig
gefillt.

Tritt aber anf Zusatz von Natronlauge noch Blaufirbung oder
Triibung auf, so giesst man die Probe zuriick und setzt noch etwas
Natronlauge hinzu, so lange, bis der weitere Zusatz von Natronlauge
zn einer abgehobenen Probe weder Blaufarbung, noch Triibung mehr
bewirkt. FEin ganz geringer bliulicher Schimmer in der abgehobenen
Fliissigkeit ist unbedenklich. Die zuletzt abgehobene Probe wird
nicht mit dem Ganzen vereinigt, sondern fiir sich aufgehoben und
spater dem Filtrat hinzugefiigt,

Der Niederschlag, welcher simmtliche Eiweisskorper und das
Fett enthilt, wird nun vollstindig auf einem getrockneten Filter
(Pfeiffer empfiehlt Faltenfilter) von bekanntem Aschegehalt (resp.

1) Vergl. Journ. f. pract. Chem. N. F. Bd 15, S. 329 und
Emil Pfeiffer: Analyse der Milch. Wiesbaden 1887, S. 26 u. A.
2) Event. das Gewicht zu bestimmen,
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aschefrei) gebracht, indem man Antheile des Filtrates zur Auf-
bringung von Resten des Niederschlages benutzt, mit heissem Wasser
(80—100 cem) ausgewaschen, das Filter 8—10 Stunden bei 100"
getrocknet, gewogen, dann im Soxhlet’schen Apparat extrahirt
und wieder gewogen. Die Differenz entspricht dem Fettgehalt.
Natiirlich kann man auch den Aetherauszug verdunsten und das
Fett direct bestimmen.

Da der entfettete Niederschlag (neben kleinen Mengen von
Salzen) nur aus Kupferoxydhydrat und Eiweisskorpern besteht, die
Quantitit des Kupferoxydhydrat aber bekannt ist, nimlich 0,2026 g
so erhilt man die Quantitiit des Eiweiss, wenn man von dem Ge-
wicht des entfetteten Niederschlages 0,2026 g abzieht'). Dieser
Niederschlag enthélt allerdings noch eine gewisse Quantitit Mineral-
substanz, welche durch Auswaschen nicht zu entfernen ist. Will
man diese beriicksichtigen, so gliiht man den Niederschlag vorsich-
tig, verascht véllig, fiilhrt das Kupfer durch Glihen mit Schwefel
im Wasserstoffstrom in Schwefelkupfer iiber. Das Gewicht desselben
muss 0,1652 g betragen, was dariiber ist, sind anorganische Salze.
Diese sind vom Gewicht des Caseins abzuziehen.

Der Milchzucker wird in Filtrat -+ Waschwasser vom Kupfer-
niederschlag bestimmt. Zu dem Zweck bringt man diese auf 200 ccm
und erhitzt 100 cem mit 50 cem Fehling’scher Losung. Das
weitere Verfahren ist so, wie oben angegeben.

1) Dabei ist allerdings vorausgesetzt, dass der Niederschlag
nar Kupferoxydhydrat enthilt, wiibrend er thatsichlich stets etwas
bas. schwefelsaures Salz enthiilt, auch wohl nie vollstindig durch
Waschen von Natron befreit werden kann. Die Eiweisskorper werden
also stets etwas zu hoch gefunden; iibrigens steht nichts im Wege,
den N-Gehalt des Niederschlages nach Kjeldahl zu be-
stimmen und so den Eiweissgehalt zu ermitteln.

Salkows ki, Practicum. 5
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Kapitel [l1: Untersuchung des Muskelfleisches.

I. Darstellung von Kreatin, Nachweis der Xan-
thinbasen.
II. Nachweis der Eiweisskorper.
HI. Darstellung der Xanthinkorper.
IV. Darstellung von Fleischmilchsiure.
V. Quantitative Untersuchungen.

I. Darstellung von Kreatin, Nachweis von Xanthinbasen.

IFleisch, feingehackt, mit Wasser digerirt,
colirt, abgepresst

I

Filtrat zum Sieden Riickstand
erhitzt, filtrirt

]
Filtrat mit Bleiessig Riickstand: Coagu-
eefillt, filtrirt lirtes Albumin

[ ' ]
Filtrat durch H,S entbleit,  Niederschlag: Bleiphosphat,
filtrirt, Filtrat einge- -chlorid, -sulfat.
dampft: Kreatin.

400 g moglichst fettfreies und sehnenfreies Fleisch?)
wird in einer grossen Schale mit 800 ccm Wasser iiber-
gossen, gut durchgemischt, die Schale auf einem Wasser-
bad erwirmt. In die Mischung wird ein Thermometer
eingetaucht, dasselbe soll 50 bis 559 zeigen. Nach etwa

1) Rindfleisch oder Kaninchenfleisch (letzteres ist sehr reich an
Kreatin und besonders geeignet), allenfalls auch Hundefleisch.
Pferdefleisch ist nicht zu empfehlen, da die Ausziige nach der
Fillung mit bas. Bleiacetat kein klares Filtrat liefern, vermuthlich
wegen des grisseren Gehaltes des Pferdefleisches an Glycogen.
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20 Minuten bis einer halben Stunde colirt man durch Lein-
wand und presst den Rickstand in einer Presse scharf aus.

Die gesammelten Ausziige werden zur Ausfillung
des Eiweisses in einem dinnwandigen Blechgefiss unter
starkem Umriihren zum lebhaften Sieden erhitzt. Die
zwischen den Gerinnseln befindliche Flissigkeit muss ganz
klar erscheinen. Sollte dieses nicht der Fall sein, so
setzt man einige Tropfen Essigsiure hinzu. Man filtrirt von
dem durch beigemischte Blutfarbstoffderivate rothlich ge-
firbten coagulirten Eiweiss ab und lisst vollig erkalten.

Der ganz eiweissfreie Auszug wird vorsichtig mit
bas. Bleiacetat versetzt, so lange, als noch ein merk-
licher Niederschlag entsteht, dann filtrirt und das Filtrat
durch Einleiten von Schwefelwasserstoff vom gelisten Blei
befreit), filtrirt. Man prift eine Probe des Filtrats, ob
es vollig frei von Blei ist: beim erneuten Einleiten darf
keine Schwirzung eintreten; ist dieses der Fall, so muss
man auf’s Neue Schwefelwasserstoff einleiten. Das Filtrat
wird nunmehr, anfangs auf freiem Feuer, dann auf dem
Wasserbad, bis zur Consistenz eines diinnen Syrups einge-
dampft, dieser einige Tage an einem kihlen Ort stehen
gelassen. Dabei krystallisirt das Kreatin aus. Je nach
der Art der Ausscheidung in grosseren oder in sehr kleinen
Krystallen wird das Kreatin entweder durch Filtriren durch
Leinwand oder durch Ausgiessen der ganzen Masse auf
eine Thonplatte erhalten und eventuell einmal aus wenig
heissem Wasser umkrystallisirt.

Das Kreatin, C,H,N,0,-4H,0, stellt durchsichtige,
farblose, harte, rhombische Prismen dar, welche leicht ihr
Krystallwasser verlieren. Es liost sich in 74 Th. kaltem
Wasser, leichter in heissem, &usserst wenig in Alkohol,
nicht in Aether. Die Liosungen reagiren neutral. — Eigent-

1) Statt dessen kann man auch, um Zeit zu sparen, einen
grossen Theil des Bleies durch vorsichtigen Zusatz von Schwefel-
siaure und erst den Rest durch Schwefelwasserstofl entfernen, jedoch
geht das Bleisulfat leicht durch das Filter hindurch.

¥
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liche characteristische Reactionen besitzt das Kreatin
nicht. Zur Erkennung dient einerseits das Verhalten des-
selben bei vorsichtigem Erhitzen, andererseits die Ueber-
fihrung in Kreatinin.

1. Eine kleine Probe Kreatin wird auf einem Tiegel-
deckel oder Platinblech vorsichtig iiber einer ganz kleinen
Flamme erhitzt: es verliert zuerst sein Krystallwasser,
wird porzellanartig weiss, dann briiunt es sich unter Ver-
breitung eines characteristischen Geruchs, verkohlt

und verbrennt schliesslich, ohne — wenn rein — Riick-
stand zu hinterlassen.
2. Ueberfiithrung in Kreatinin. — Den Rest des

erhaltenen Kreatins iibergiesst man mit 10 cem verdiinnter
(20 proc.) Schwefelsiure und erhitzt eine halbe Stunde lang
unter Ersatz des Verdampfenden auf dem Wasserbade.
Zur Entfernung der Schwefelsiure verreibt man alsdann
die Losung unter Zusatz von Wasser in der Reibschale
mit Baryumcarbonat, bis die Mischung nicht mehr sauer
reagirt, filtrirt, dampft das Filtrat auf dem Wasserbad
bis auf einige Cem. ein.

a) Kreatininchlorzink, (C,H,N,0),ZnCl,. Einige
Tropfen der erhaltenen Losung versetzt man in einem
Uhrglas mit einem Tropfen alkoholischer Chlorzink-
losung: es scheidet sich bald ein pulveriger oder mikro-
krystallinischer Niederschlag von Kreatininchlorzink
aus. Mikroskopisch zu untersuchen. '

b) Weyl'’sche Reaction. — Den grosseren Theil
der Losung mischt man mit Nitroprussidnatriumldsung
(stets frisch herzustellen durch Auflosen einiger Krystalle
in wenig Wasser) bis zur deutlichen Gelbfirbung, fiigt
dann einige Tropfen Natronlauge hinzu: die Fliissigkeit
firbt sich tiefroth bis rubinroth, die Farbe verblasst
bald und wird strohgelb. Siuert man dann stark mit
Eisessig (etwa '/, des Volumens) an und erhitzt zum
Sieden oder lisst lingere Zeit stehen, so firbt sich die
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Losung grin und setzt bei liugerem Stehen einen Nieder-
schlag von Berlinerblau ab.

Die Mutterlauge vom Kreatin enthilt die Xanthin-
korper oder Xanthinbasen, die man durch Alkalisiren
mit Ammoniak, event. Filtriren, und Zusatz von Silbernitrat
als Silberverbindung erhalten kann. (Siehe weiter unten.)

Der beim Auspressen gebliebene Fleischrickstand
wird zerbrockelt, in einem Blechkessel mit gewdhn-
lichem Wasser zum Sieden erhitzt, das tiberstehende Wasser
mit dem auf demselben schwimmenden Fett abgegossen.
Diese Operation wird noch mehrmals wiederholt, schliess-
lich durch Leinwand colirt. Der Riickstand kann zu Ver-
dauungsversuchen dienen.

II. Nachweis der hauptsiichlichsten Eiweisskorper
des Fleisches.

Fleisch mit kaltem Wasser extrahirt

|
Filtrat enthilt losliche Riickstand dient zur Dar-
Eiweisskorper stellung von Myosin.

100 g feingehacktes Fleisch ibergiesst man mit
300 cem Wasser, rihrt gut durch, ldsst 1—2 Stunden
stehen, giesst die Mischung durch ein Leinwandfilter und
presst mit der Hand nach. Das Filtrat ist roth gefarbt
(Gehalt an Haemoglobin) und meistens etwas getriibt
durch Fett und Muskelpartikelchen. Es wird zur Klirung
durch Papier filtrirt.

1. Filtrat.

a) Priifung der Reaction. — Mit empfindlichem Lac-
muspapier gepriift erweist sich das Filtrat sauer, mit
Lacmoidlosung gepriift (Zusatz einiger Tropfen der alco-
holischen Losung zu dem Auszug) hiufig alkalisch, jeden-
falls nicht sauer, oder nur sehr selten, wenn das Fleisch
lingere Zeit gelegen hat. Das verschiedene Verhalten des
Fleischauszuges zu Lacmus und Lacmoid hingt von seinem
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gleichzeitigen Gehalt an secundirem (K,HPO,) und pri-
miirem Kaliumphosphat (KH,PO,) ab. Je linger das Fleisch
liegt, desto mehr iiberwiegt das primire Kaliumphosphat,
indem die bei der Aufbewahrung des Fleisches sich bil-
denden Siuren (Milchsiure und andere Siuren) einen Theil
des Kalium zur Bindung brauchen.

b) Eine Probe wird mit eingesetztem Thermometer
im Reagensglas langsam erhitzt. Man ldsst zu dem Zweck
das Reagensglas in ein halb mit Wasser gefiilltes grisseres
Becherglas eintauchen, welches auf dem Drahtnetz erhitzt
wird, Durch haufiges Umrithren des Wassers mit einem
an seinem unteren Ende mit Gummischlauch tberzogenen
Glasstab sorgt man fiir gleichmissige Vertheilung der
Temperatur. Schon bei missiger Temperaturerhthung,
meistens bei 55—56°, tritt Gerinnung ein, das Filtrat
zeigt erneute Gerinnung bei 65°, das Filtrat davon bei 75°.

2. Riickstand. — Darstellung von Myosin.

Das riickstiindige Fleisch wird nochmals in derselben
Weise mit Wasser extrahirt, dann mit 15 procent. Liosung
von Chlorammonium zum dinnen Brei angeriithrt, nach
24 Stunden filtrirt. Die Losung enthilt Myosin.

a) ein Theil der Losung wird in ein za ®/, mit Wasser
gefiilltes Reagensglas getropft: Ausscheidung von Myosin
in stark gequollenem Zustande.

b) Einen Theil der Lisung giesst man auf ein Stiick-
chen Steinsalz, welches sich in einem kleinen Becherglés-
chen befindet: Die Oberfliche des Steinsalzes bedeckt sich
mit ausgeschiedenem Myosin.

¢) Eine Probe wird zum Sieden erhitzt und filtrirt.
Das Filtrat enthdlt Calciumsalze, nachweisbar durch Zu-
satz von Ammoniumoxalat.

Das Myosin ist demnach characterisirt durch seine
Unléslichkeit in Wasser und starker Salzlosung, Los-
lichkeit in Salzlosung von mittlerer Concentration, und
durch seinen Kalkgehalt, den es beim Gerinnen abgiebt.
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III. Darstellung der Xanthinkorper.

Verfahren A.

50 g Fleischextract werden in 500 ccm Wasser
gelost und nach Zusatz von 75 cem Salpetersiure (von
1,2 spec. Gew.) im Kolben auf dem Sandbade zur Zer-
storung von Substanzen, welche die Ausfillung der Xan-
thinbasen durch Silbernitrat verhindern, so lange erhitzt,
bis die Losung gelb geworden ist, nach dem Erkalten mit
Ammoniak alkalisirt, von den ausgeschiedenen Phosphaten
abfiltrirt und mit einer Losung von 2,5 g Silbernitrat in
etwa 100 ccm Wasser versetzt; der entstandene Nieder-
schlag der Silberverbindung der Xanthinbasen wird auf
einem Filter gesammelt und einige Mal gewaschen.

Trennung von Hypoxanthin und Xanthin.

Der Silberniederschlag enthilt die Silberverbindungen
von Xanthin und Hypoxanthin. Die Trennung dieser
beiden Xanthinkorper beruht darauf, dass man beide in
die salpetersauren Silberverbindungen iiberfithrt. Diese
zeigen ein verschiedenes Verhalten zu Salpetersiure. Das
salpetersaure Xanthinsilber ist in Salpetersiure lislich,
das salpetersaure Hypoxanthinsilber nicht. Man ver-
fihrt zweckmissig folgendermassen:

Den noch feuchten Niederschlag bringt man in einen
Kolben und iibergiesst ihn mit einem Gemisch von 100 ccm
Salpetersiure und 100 ccm Wasser, figt 1 g Harnstoff
hinzu, erhitzt bis zum beginnenden Sieden und ldsst er-
kalten. Das in dem Silberniederschlag enthaltene Hypo-
xanthinsilber geht dabei in salpetersaures Hypoxanthin-
silber iiber, welches zum Theil ungeldst bleibt, zum Theil
in Losung geht, sich aber aus der Losung beim Erkalten
wiederaunsscheidet. Das Xanthinsilber wandelt sich gleichfalls
in salpetersaures Xanthinsilber um, dieses geht in Losung
und scheidet sich aus der Losung nicht wieder aus. Der
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Zusatz von Harnstoff hat den Zweeck, die Bildung von
salpetriger Sdure zu verhiiten, welche zerstérend auf
die Xanthinkorper einwirken kann. Man untersucht am
nichsten Tage eine Probe mikroskopisch (salpetersaures
Hypoxanthinsilber bildet gerade, haufigsternférmig gruppirte
Nadeln), filtrirt ab, fingt das Filtrat fiir sich auf und

Fig. 1.

Salpetersaures Hypoxanthinsilber.
stellt es bei Seite zur Untersuchung auf Xanthin. Den

Niederschlag wiischt man aus, bis das Waschwasser nicht
mehr stark sauer reagirt.

Ueberfiihrung des salpetersauren Hypoxanthinsilbers in
Hypoxanthin.

a) Durch Salzsdure. — Man spritzt den Nieder-
schlag nach Durchstossung des Filters in einen Kolben,
setzt einige cem, Salzsdure hinzu, schiittelt anhaltend
und kriftig durch und erwirmt schliesslich gelind. Die
Salzsiure zersetzt die Silberverbindung unter Ausscheidung
von Chlorsilber; bei kriftigem Schiitteln und gelindem
Erwidrmen setzt sich dasselbe gut ab. Die Vollstindig-
keit der Umsetzung wird durch die mikroskopische
Untersuchung controllirt. Zu starkes Erhitzen ist zu
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vermeiden, da sonst die entstehende Salpetersalzsiure
Hypoxanthin zerstoren konnte'). Wenn die Umsetzung
vollstindig ist, filtrirt man ab, alkalisirt das Filtrat mit
Ammoniak, dampft auf dem Wasserbade zur Trockne. Den
Riickstand iibergiesst man mit wenig Wasser, welches das
entstandene Chlorammonium und Ammoniumnitrat 16st,
Hypoxanthin ungelost lisst. Dasselbe wird auf einem
kleinen glatten Filter gesammelt, mit wenig Wasser aus-
gewaschen.

b) durch Schwefelwasserstoff. Man schiittelt das sal-
petersaure Hypoxanthinsilber in einem Kolben mit Wasser, leitet
Schwefelwasserstoff ein unter hiufigem Schiitteln, bis der
Niederschlag vollstindig schwarz erscheint und nirgendsmehr weisse
Partikelchen zu sehen sind. Man filtrirt. Das Filtrat enthilt sal-
petersaures Hypoxanthin, Es wird auf dem Wasserbad etwas ein-
gedampft, um den Schwefelwasserstoff zu entfernen, dann mit Am-
mon leicht alkalisirt und nun wie oben verfahren, — Der Nachtheil
dieses Verfahrens ist, dass die Zersetzung durch Schwefelwasserstoff
schwer vollstindig erfolgt und dass das Hypoxanthin leicht etwas
Schwefel enthilt.

Die Zersetzung erfolgt leichter, wenn man das salpetersaure
Hypoxanthinsilber zuerst durch lingere Digestion mit Wasser, Am-
moniak und 2 g Silbernitrat in Hypoxanthinsilber iberfiihrt, den
abfiltrirten und ausgewaschenen Niederschlag in Wasser suspendirt,
erhitzt und tropfenweise Schwefelammonium zusetzt. Das Schwefel-
silber setzt sich beim Erwiirmen ab, das Filtrat giebt beim Ein-
dampfen Hypoxanthin (Schindler?).

Zu Reactionen ist das auf dem einen oder anderen Wege er-
haltene Hypoxanthin hinreichend rein. Falls es zu stark gelb ge-
firbt erscheint, kann man es auf folgendem Wege reinigen: Man
lost das erhaltene Hypoxanthin in Wasser unter Zusatz von Salz-
silure, setzt einige Tropfen Ferrosulfatlisung hinzu, erwirmt damit,
alkalisirt mit Natronlauge, filtrirt, dampft etwas ein und fillt das
Hypoxanthin durch leichtes Anséinern mit Essigsiure oder genaues
Neutralisiren mit Salzsiure aus. Oft geht beim Filtriren der alkali-

1) Will man dieses sicher vermeiden, so empfiehlt es sich, das
salpetersaure Hypoxanthinsilber zuerst in Hypoxanthinsilber iiber-
zufithren (s. weiter unten).

2) Zeitschr. . physiol. Chem. XIII. S. 433.
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schen Losung Eisen als Oxydul in das Filtrat iiber; man muss das-
selbe dann einige Zeit unter dfterem Schiitteln stehen lassen, bis
sich das Eisen vollstindig als Oxydhydrat ausgeschieden hat.

Verfahren B.

Bei dem Verfahren A bilden sich durch die Einwir-
kung der Salpetersiure auf die Xanthinbasen leicht sog.
Nitroverbindungen, welche das Hypoxanthin verunreinigen.
Dieses lisst sich vermeiden, wenn man die ,,storenden Sub-
stanzen* nicht mit Salpetersiure zerstort, sondern durch
Fallung beseitigt. 50 g Fleischextract werden in 500 ccm
Wasser geldst, die Losung mit bas. Bleiacetat versetzt,
so lange noch ein Niederschlag entsteht, filtrirt, das Fil-
trat entbleit, durch Kochen resp. Eindampfen von Schwe-
felwasserstoff befreit, dann mit NH, alkalisirt, mit Silber-
nitrat gefillt ete.

Das Hypoxanthin (oder Sarkin) C;H,N,0O ist sehr
schwer loslich in kaltem Wasser (300 Th.), etwas mehr
in heissem (74). Es ldost sich leicht in Mineralsiuren
unter Bildung gut krystallisirender Salze, ebenso in Al-
kalien, auch in Ammoniak (Unterschied von (Guanin, wel-
ches sich in Ammoniak nicht ldst). Es giebt die sog.
Xanthinreaction, jedoch von allen Xanthinbasen am
schwichsten.

Reactionen:

1. Man iibergiesst eine kleine Probe der Substanz
auf einem Porzellandeckel mit starker oder rauchender
Salpetersiure und dampft iber einer kleinen Flarame
vorsichtig zur Trockne: es bleibt ein citronengelber Riick-
stand; befeuchtet man diesen nach dem FErkalten mit
Natronlauge, so nimmt er Orangefirbung an. Bringt
man dann einen Tropfen Wasser hinzu, so entsteht eine
gelbliche Losung, welche beim Verdampfen wieder einen
orangegefirbten Rickstand hinterlidsst (Unterschied von
der Murexidreaction).

2. Eine Probe der Substanz iibergiesst man in einem
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Schilchen mit reiner Salpetersiure von 1,2 spec. G.
und dampft auf dem Wasserbad zur Trockne. Der Riick-
stand ist kaum merklich gefirbt, nach Zusatz von Na-
tron wird er schwach gelb (Unterschied von Xanthin und
Guanin, welche unter diesen Verhiltnissen auch die Xan-
thin-Reaction geben). Weiterhin ist das Hypoxanthin durch
die Loslichkeit in Ammoniak und Unléslichkeit der salpeter-
sauren Silberverbindung in Salpetersidure sowie durch die
mikroskopische Form dieser Verbindung charakterisirt.

Nachweis von Xanthin.

Das Filtrat von salpetersaurem Hypoxanthinsilber
enthidlt, wie frither erdrtert, Xanthin, jedoch nur in ge-
ringer Quantitit. Man macht dasselbe durch Ammoniak
alkalisch (oder man stumpft, um Ammoniak zu sparen,
den griossten Theil der Sdure mit Natron oder Aetzkalk
ab und macht dann ammoniakalisch); dabei fillt Xan-
thinsilber als bridunlicher oder rithlicher Niederschlag
flockig aus. Derselbe wird abfiltrirt und ausgewaschen,
in Wasser suspendirt, einige Tropfen Ammoniak hinzu-
gesetzt, erhitzt, dann einige Tropfen Schwefelammon hinzu-
gesetzt, geschiittelt, vom Schwefelsilber abfiltrirt und ein-
gedampft (oder auch der Niederschlag mit Salzsiure zer-
setzt, beim Eindampfen erhélt man salzsaures Xanthin).
Das erhaltene Xanthin ist meistens nicht ganz rein, auch
seine (Quantitit sehr gering, sie geniigt jedoch zur An-
stellung der sog. Xanthinprobe, mitunter auch noch zur
Weidel schen Reaction.

Xanthin C;H,N,0, sehr selten in Form von Blasen-
steinen vorkommend, geht, wie das Hypoxanthin, aus der
Spaltung des Nucleins hervor (A. Kossel). In kaltem
Wasser so gut wie unloslich (14000 Th.), ebenso in Al-
kohol und Aether, in heissem Wasser sehr schwer loslich,
loslich in Natronlauge und Ammoniak, ebenso in Sduren
unter Bildung von Salzen.

1. Xanthinprobe. Man lést den Riickstand oder
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die Hélfte desselben in Salpetersdure und verdampft
auf dem Tiegeldeckel vorsichtig iiber einer kleinen Flamme
zur Trockne: es bleibt ein citronengelber Rickstand, wel-
cher beim Betupfen mit Natronlauge intensiv roth wird.
Bringt man einige Tropfen Wasser hinzu und erwiirmt, so
resultirt eine gelb gefirbte Losung, welche beim Verdampfen
auf’s Neue einen rothen Riickstand hinterlisst {Unter-
schied von der Murexidreaction).

2. Weidel’sche Reaction. Man lost die Hélfte des
erhaltenen Xanthin in Bromwasser unter Erwirmen, ver-
dampft die Losung im Wasserbad und deckt dies Schiil-
chen umgekehrt auf eine andere Schale, welche etwas
Ammoniak enthilt: rothgefirbter Fleck").

IV. Darstellung von Fleischmilchsiuare.

Hierzu kann das Filtrat von III B dienen. Dasselbe
wird eingedampft, wobei Ammoniak entweicht und ein
Theil des uiberschiissigen Silbers sich in reducirter Form
ausscheidet. Den Rest des Silbers entfernt man durch
Einleiten von Schwefelwasserstoff. Die vom Schwefelsilber
abfiltrirte Flissigkeit wird zum Syrup eingedampft, mit
Alkohol ausgezogen, der Alkoholauszug auf dem Wasser-
bad verdunstet, der Riickstand in ca. 75 cem Wasser
25 cem verdinnter Schwefelsiure gelost und mindestens
3—4 Mal mit dem 1!/, fachen Volumen Aether im
Scheidetrichter geschiittelt, der Aether abgetrennt, durch
ein nicht angefeuchtetes Filter filtrirt und abdestil-
lirt. Zweckmissig destillirt man gleich den ersten Aus-
zug ab und benutzt den abdestillirten Aether zur zweiten
Extraction (unter Zugabe von etwas frischem Aether) etec.

1) Nimmtman ausser Bromwasser (urspriinglich vorgeschrieben
Chlorwasser) noch eine Spur Salpetersiure, so fillt die Reaction weit
schoner aus, jedoch geben uunter diesen Umstinden auch andere
Xanthinkorper die Reaction, diese Form der Reaction ist also
als irrefiihrend zu verwerfen.
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Von dem beim Abdestilliren des Aethers bleibenden
Ruickstand benutzt man einen kleinen Theil zur Anstellung
der Uffelmann’schen Reaction auf Milchsédure (siehe
das Kapitel ,.Verdauung). Den grosseren Theil ibergiesst
man mit Wasser, kocht mit frischgefilltem kohlensaurem
Zink, filtrirt und dampft zur Krystallisation (mikroskopische
Untersuchung); sobald diese theilweise eingetreten ist, setzt
man Alkohol hinzu. Das erhaltene Zinksalz wird abfiltrirt

Fleischmilehsanres Zink.

und durch Aufbringen auf Filtrirpapier von der anhingenden
Mutterlauge befreit. Erweist sich dasselbe ganz 'schwefel-
sdurefrei') (event. nach einmaligem Umkrystallisiren), so
wird die Krystallwasserbestimmung vorgenommen. Zu dem
Zweck werden zwischen 0,3 und 0,5 des durch lingeres
Liegen an der Luft oder im Exsiccator getrockneten Zink-
salzes auf einem Uhrglas genau abgewogen, dann lingere
Zeit bei 115° erhitzt, bis Gewichtsconstanz erreicht ist.
Fleischmilchsaures Zink krystallisict mit 2 Mol. Wasser

1) Schwefelsiuregehalt lisst sich vermeiden, wenn man zum
Ansiuern statt Schwefelsiure Phosphorsiure nimmt,
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(C,H,;0,),Zn + 2H,0) = 12,9 pCt. Soviel muss der Ge-
wichtsverlust betragen.

Sehr bequem ist zur Darstellung der Xanthinbasen aus Or-
ganen auch die Digestion mit Chloroformwasser. 500 g
feingehacktes Fleisch werden in einer Glasstipselflasche oder anch
auf 2 Flaschen vertheilt, mit 5 1 Chloroformwasser iibergossen (5 ccm
Chloroform auf 1 1; in diesem Fall kann gewdhnliches Wasser be-
nutzt werden), dann noch einige Tropfen Chloroform hinzugefiigt,
gut durchgeschiittelt und unter wiederholtem starkem Durchschiitteln
2—3 Tage bei 407 digerirt, dann abeolirt, abgepresst, der Auszug
durch Erhitzen auscoagulirt auf ca. 500 cem eingedampft, mit NH,
alkalisirt, mit Silberlosung gefillt etc. Durch die Digestion wird
einerseits das Nuclein gespalten, andererseits werden die die
Fallung des Hypoxanthinsilbers stérenden Substanzen ent-
fernt.

Y. Quantitative Untersuchungen.

Zu allen Bestimmungen wird feingehacktes Fleisch
verwendet. Man achte sorgfiltig darauf, dass die zu den
einzelnen Bestimmungen angewendete Quantitit eine mog-
lichst richtige Durchschnittsprobe darstellt.

1. Bestimmung des Wassergehaltes.

Zwischen 2 und 3 g, genau abgewogen, in einer Platin-
schale (oder Porzellanschale) zuerst auf dem Wasserbad,
dann bei 110—115° bis zur Gewichtsconstanz getrocknet.

2. Bestimmung des Aschegehaltes.

Dieselbe Probe dient zur Bestimmung des Asche-
gehaltes.

Man verkohlt zuerst vorsichtig, erhitzt, bis keine Dampfe
mehr entweichen, verreibt die Kohle mit dem Achatpistill
oder Glasstab, extrahirt mit heissem Wasser, filtrirt durch
aschefreies Filter, wiischt aus, bewahrt das Filtrat auf.
Nunmehr trocknet man das Filter mit der Kohle, bringt
dann das Filter mit der Kohle in die Schale zuriick, ver-
ascht vollstindig, giesst nach dem FErkaiten das Filtrat
hinzu, dampft ein, trocknet, gliht.
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3. Bestimmung des N-Gehaltes.

Man wiigt zwischen 2 und 3 g in einem Schilchen
genau ab, ibergiesst mit ca. 5 cem concentrirter Schwefel-
siure unter Umrithren mit einem dinnen Glasstibchen,
bis sich alles gelost hat, giesst die Losung in den Kjel-
dahl-Kolben und spiilt noch mehrmals mit kleinen Quanti-
titen Schwefelsiure, im Ganzen etwa 10 ccm, nach, schliess-
lich noch 2 Mal mit Wasser, welches gleichfalls in den
Kolben gegossen wird. Nunmehr setzt man einige Tropfen
Kupfersulfatlosung hinzu (oder 0,4 g Quecksilberoxyd) und
erhitzt, anfangs gelind, so lange, bis die Liosung eine gelb-
liche oder bei Anwendung von Kupfersulfat griinliche Fir-
bung zeigt, oxydirt schliesslich mit Kaliumpermanganat
(nicht unbedingt erforderlich). Das Weitere siehe im Ka-
pitel ,,Harn*, Abschnitt ,,N-Bestimmung nach Kjeldahl*.

Man kann auch das Fleisch ohne Verlust in den
Kolben bringen. indem man es auf einem Stiickchen Stanniol
abwigt, zu einem Pickchen zusammenfaltet und dieses in
den Kolben wirft. Das Stanniol 16st sich beim Erhitzen
bald auf.

Ebenso lisst sich die Bestimmung auch mit dem
halbgetrockneten Fleisch ausfihren; siehe unten bei der
Bestimmung des Fettes.

4. Bestimmung des Fettgehaltes.

Man wigt ca. 10 g Fleisch in einem leichten Por-
zellanschillchen oder Platinschale genau ab, trocknet auf
dem Wasserbad, dann noch kurze Zeit bei 1109 bis das
Fleisch pulverisirbar erscheint, wigt wieder. Alsdann
pulverisirt man moglichst schnell und fillt das Pulver,
ohne Verluste zu beachten, in ein grisseres Wigerohrchen.
Aus diesem schiittet man eine kleine, genau gewogene
Quantitit (zwischen 0,6 und 1 g) ab zur Bestimmung des
Wassergehaltes, ev. auch des Aschegehaltes, die grissere
Quantitit (fast Alles) schiittet man in die Papierhiilse des
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Soxhlet’schen Apparates, stellt das Gewicht durch Zu-
rickwigen des leeren Rohrchens genau fest und extrahirt
3 Stunden lang mit Aether. Der Aetherauszug wird direct
in dem Kolbchen oder in einem hochwandigen Wigeglis-
chen verdunstet, bei ca. 100" getrocknet und gewogen.
Sehr zweckmissig ist auch folgendes Verfahren: man ver-
dampft die Aetherlosung in einem gewogenen, leichten
Erlenmeyer’schen Kélbchen und leitet dann zur Ent-
fernung von Wasser und Aetherresten einen Strom ge-
trockneter Kohlensidure unter gelindem Erwirmen in das
Kélbchen.

Dieses Verfahren ist jedoch nur bei magerem
Fleisch anwendbar, bei fettem Fleisch sind Verluste
resp. Ungenauigkeiten unvermeidlich. Man verfihrt dann
besser folgendermassen: Je nach dem Fettgehalt wigt man
eine Durchschnittsprobe von 3 bis 5 g in einem grosseren
Wigeglaschen genau ab, iibergiesst mit ca. 30 cem Alkohol
absolutus, rihrt mit einem diinnen Glasstibchen gut durch,
lisst 24 Stunden verschlossen stehen. Man filtrirt, bringt
das Fleischpulver vollstindig aufs Filter, verdunstet den
Alkoholauszug und nimmt den Riickstand mit Aether auf,
filtrirt, wascht mit Aether nach, bringt den Aetherauszug,
ev. nach dem Einengen, in das Soxhlet’sche Extractions-
kiolbchen. Das Filter - sammt dem darauf befindlichen
Fleischpulver bringt man in die Hiilse desSoxhlet-Apparates.

5. Bestimmung des Schwefels.

Ca. 5 g Fleisch werden genan abgewogen, in einen
langhalsigen Kolben gebracht (die anhdngenden Reste mit
Salpetersiure nachgespiilt), mit Salpetersiure von
ca. 1,48 spec. G. tbergossen und hiermit so lange im
Wasserbad erhitzt, bis die Entwicklung rother Diampfe
vollstindig aufgehdrt hat. Man verdiinnt die Losung mit
Wasser, bringt sie in eine Porzellanschale (ist die Quanti-
tit des Fettes sehr gross, so muss man nach vélligem
Erkalten filtriren und nachwaschen), verdunstet sie im
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Kapitel Ill: Untersuchung der Magenverdauung.

I. Nachweis der Salzsiure im Magensaft.
a) mit Methylviolet, b) mit Tropiolin, ¢) mit
Giinzburg’s Reagens.
II. Nachweis der Milchsdure (und Salzsdure).
a) nach Uffelmann, b) durch Anwendung von
Aether.

ITI. Quantitative Bestimmung der Salzsiure nach
Sjoqvist.
IV. Priifung von Magensaft resp. Erbrochenem
auf Pepsingehalt.
V. Einfluss des Pepsingehaltes auf die Inten-
sitit der Verdauung.
VI. Einfluss storender Substanzen qualitativ.
VIL. Vergleichung verschiedener Pepsinsorten.
VIII. Darstellung der Verdauungsproducte.
IX. Einfluss storender Substanzen quantitativ.

—— e

I. Nachweis der Salzsiure im Magensaft,

Erforderliche L.Osungen:

1. 10 ccm officinelle Salzsiure von 1,124 sp. G.
(ca. 25 pCt. HCl) auf 1 L. verdinnt: Losung A. Ge-
halt dieser Losung an HCl = 0,281 pCt.

2. 100 cem dieser Losung auf 500 verdinnt: Lo-
sung B.

3. 0,8 g Milchsdure in 100 ccm Wasser gelost.

4. 2 g kiufliches Albumosenpepton in 100 ¢ccm Wasser
gelost.

a) Reactionen mit Methylviolet (0,5:1000) oder
Gentianaviolet.

1. Eine Probe der Salzsiaurelésung A versetzt man
im Reagensglas mit einigen Tropfen der Methylvioletldsung:
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stahlblave Farbung. Denselben Versuch macht man mit
Wasser: Violetfarbung — und Milchsdurelésung: Violet mit
einem leichten Stich in’s Blau.

2. Einfluss der Verdinnung. — Denselben Ver-
such macht man mit der Salzsiureldsung B.

3. Einfluss der Gegenwart von Albumosen-
pepton. — Man verdinnt die Salzsiurelésung A einer-
seits mit dem gleichen Volumen Wasser, andererseits mit
dem gleichen Volumen der Peptonlosung, setzt dann Me-
thylviolet hinzu, vergleicht die Farbung. Man kann den
Versuch auch so anstellen, dass man eine bereits fertige
Salzsaure-Methylviolet-Reaction in 2 Theile theilt, zu dem
einen Theil Peptonlosung hinzusetzt, zam anderen Wasser.

4. Einfluss des Peptons in stark verdiinnter
Salzsdure. Man macht denselben Versuch mit der Salz-
saurelosung B. Resultat in 3 und 4: bei Gegenwart er-
heblicher Mengen von Albumosen und Pepton ist die Me-
thylvioletreaction nicht brauchbar.

5. Man versetzt eine etwas grossere Probe der Milch-
siurelosung mit der Farbstofflosung und theilt die Probe
in 3 Theile. Zu der einen A’ setzt man das gleiche Vo-
lumen Wasser, zu der zweiten B‘ das gleiche Volumen
concentrirter Kochsalzlosung, zu der dritten C* das gleiche
Volumen 3procentiger Kochsalzlosung, A’ idndert seine
Farbenniiance nicht, wird nur etwas heller, ebenso ver-
halt sich C’; B’ dagegen wird deutlich stahlblau. Schluss:
Chlornatrium wirkt nur in starker Concentration bei
Gegenwart von Milchsiure storend, indem durch Disso-
ciation Salzsiure frei wird.

b) Reactionen mit Tropdolin 00'). Lisung von
0,25 : 1000.

(ranz dieselben Reactionen macht man mit der Tro-
paolinlosung. Ausserdem werden von den Mischungen 2,
3, 4, 5 noch einige Tropfen in einem kleinen Porzellan-

1) Nur diese Handelsmarke ist brauchbar.
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schdlchen unter Vermeidung zu starker Erhitzung auf freier
Flamme zur Trockne gedampft: intensiv blau gefirbter
Riickstand. Pepton stort bei sehr grossen Mengen, bei
geringen nicht.

¢) Reactionen mit Gunzburg’'schem Reagens:
1 g Vanillin, 2 ¢ Phloroglucin, 100 cem Alkohol.

1. Man versetzt einige Tropfen der Salzsiureldsung A
mit einem Tropfen des Ginzburg'schen Reagens, dampft
in einer kleinen Porzellanschale tiber freier Flamme, je-
doch unter Vermeidung zu starker Erhitzung zur Trockne,
indem man die Verdunstung durch Umschwenken und
Aufblasen befordert: purpurrother Riickstand.

Dieselben Versuche macht man mit den Mischungen
a8 idiund 5.

Das Pepton stort die Ginzburg’sche Reaction
nicht, Milchsiure giebt sie nicht.

II. Nachweis der Milehsiure,

a) Mit Uffelmann’schem Reagens. 10 cem
2 procent. Phenollosung mit einigen Tropfen Eisenchlorid-
losung versetzt: amethystblaue Flissiglkeit.

1. Man setzt zu der stidrkeren Salzsdurelosung A
einige Tropfen des Reagens: Entfirbung.

2. Ebenso zu der Milchsaurelosung: Citronengelbe
Firbung.

3. Ebenso zu einem Gemisch gleicher Theile Salz-
siure A und Milchsiure: Citronengelbe Fiarbung. Schluss:
Mit dem Uffelmann’schen Reagens ist Milchsiure neben
Salzsdure, aber nicht Salzsiure neben Milchséiure nach-
weishar.

4. Man versetzt Milchsiurelosung mit Uffelmann-
schem Reagens und theilt in 3 Theile A4, B/, C. Man
setzt zu A‘ das gleiche Vol. Wasser, zu B* das gleiche
Vol. concentrirter Kochsalzlosung, zu C’ das gleiche Vol.
3procent. Kochsalzlosung: nur B’ wird entfirbt, die
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Gegenwart von Kochsalz hindert also im Allge-
meinen die Erkennung der Milechsdure nicht.

b) Vorgingige Trennung der Milchsiure. Man
mischt 25 ccm der Salzsdure A und der Milchsdureldsung,
schiittelt mit dem gleichen Vol. Aether, trennt den Aether
ab und schiittelt die wissrige Flissigkeit nochmals mit
Aether. Die vereinigten dtherischen Ausziige werden durch
ein trockenes Filter filtrirt und abdestillirt. Der Rick-
stand mit wenig Wasser ibergossen. Mit dieser Losung
macht man die Uffelmann’sche Reaction. Die vor-
gingige Isolirung der Milchsiure durch Aether findet be-
sonders bei Magenflissigkeiten Anwendung, wenn Eigen-
fairbung die Erkennung der Milchsdure direct verhindert
oder erschwert.

IIL. Quantitative Bestimmung der Salzsiiure nach
Sjoqvist.

5 cem der Salzsdurelosung A, ebensoviel Milch-
siurelésung und einige Tropfen der Albumoseldsung
werden in einem Porzellanschilchen oder Platinschilchen
mit einer Messerspitze absolut reinem Baryumcarbonat?)
versetzt, die Mischung auf dem Wasserbad erhitzt, dabei
mit einem diinnen Glasstibchen gut durchgeriihrt, dann
dieses abgespritzt, die Mischung zur Trockne gedampft.
Sie besteht jetzt aus Chlorbaryum, milchsaurem Baryt,
uberschiissigem Baryumcarbonat, Albumose und den etwa
vorhandenen, in Magenflissigkeit nie fehlenden Salzen.
Man erhitzt nun auf freier Flamme, gliiht gelinde, bis die
Kohle zum grossen Theil verascht ist (vollstindige Ver-
aschung ist iberflissig). Dabei verbrennt bezw. verkohlt
die organische Substanz, der milchsaure Baryt geht in
Baryumcarbonat iber, wihrend das Chlorbaryum

1) Enthillt das Baryumcarbonat kohlensaures Alkali, was sahr
hiufig der Fall ist, so wird die Salzsiure za niedrig gefunden.
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unverindert bleibt. Man ldsst das Schiilchen erkalten,
zieht den Rickstand mit heissem Wasser aus und filtrirt
durch ein kleines Filter: es geht nur Chlorbaryum nebst
den etwa vorhandenen sonstigen Salzen in Losung, wih-
rend der kohlensaure Baryt als unloslich zuriickbleibt.
Man wiischt das Schidlchen mit heissem Wasser nach,
filtrirt durch das vorher gebrauchte Filter und wischt so
lange mit Wasser nach, bis eine Probe des Waschwassers
mit Schwefelsiure versetzt klar bleibt. Wird sie triibe,
so bewahrt man die Probe auf und wischt weiter nach.
Filtrat und Waschwasser enthalten sdammtlich
Salzsdure der Magenfliissigkeit, gebunden an Ba-
ryum. Der Baryumgehalt ist somit ein directer
Massstab fir den Gehalt an Salzsiiure.

Zur Bestimmung des Baryumgehaltes werden
Filtrat und Waschwasser!) mit einigen Tropfen Salzsiure
angesiiuert, in einem Becherglischen auf dem Drahtnetz
zum beginnenden Sieden erhitzt, dann mit einigen ccm.
(gleichfalls vorher erhitzter) verdiinnter Schwefelsiure ver-
setzt?), dann auf dem Wasserbad weiter erhitzt, bis sich
das Baryumsulfat klar abgesetzt hat, durch ein aschefreies
Filter filtrirt3), der Niederschlag vollstindig auf das Filter
gebracht und so lange gewaschen, bis eine Probe des
Waschwassers sich mit Silberlosung oder auch mit Chlor-
baryumlosung nicht mehr triitbt. Dann fiilllt man das
Filter nach einander einmal mit Alkohol absolut., einmal
mit Aether, lisst den Aether verdunsten, bringt das Filter

1) Ist das Volumen erheblich iiber 50 cem geworden, so
muss man vorher in einer Abdampfschale anf ungefihr 50 cem ein-
dampfen.

2) Die aufbewahrte Probe (s. oben) wird jetzt hinzugegossen.

3) Die sehr verbreiteten aschefreien Filter No. 589 von
Schleicher u. Sechiill lassen leicht Baryumsulfat hinduorch, nament-
lich im Beginn des Filtrirens; lisst man bis zum niichsten Tage
stehen und filtrirt nach leichtem Erwiirmen, so ist man vor dem
Durchgehen von Baryumsulfat mehr geschiitzt, aber auch nicht
vollstindig.
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sammt dem Baryumsulfat in einen gewogenen Tiegel (am
besten Platintiegel), erhitzt anfangs gelinde, dann stirker,
bis alle Kohle verbrannt ist, wigt nach dem Erkalten.
1 Mol. Baryumsulfat BaSO, entspricht 2 Mol. Salzsiure
HCl. 233 Gew.-Th. entsprechen 73 Gew.-Th. Salzsiure
(HCL).

Statt das Baryum als Sulfat zu fillen und zu wigen,
kann man auch folgendermassen verfahren. Man versetzt
die wisserige Losung mit Ammoniak und Ammonium-
carbonat, filtrirt das ausgeschiedene Baryumcarbonat ab,
wischt aus, lost in verdiinnter Salzsiure. Zweckmissig
spritzt man das Baryumcarbonat zu dem Zweck in ein Becher-
glischen, lost es in verdiinnter Salzsiure und filtrirt die
Liosung durch das Filter, welches zum Sammeln des Ba-
ryumcarbonat gedient hatte, wischt nach. Die Ldsung
wird auf dem Wasserbad villig eingedampft, der Riick-
stand in Wasser gelost und unter Zusatz von nicht zu
wenig Kaliumchromatlosung ') mit schwacher Silberlosung
von bekanntem Gehalt titrirt (etwa eine Losung von
2,9075 g AgNO, zu 1 L. gelost, von welcher 1 ccm
— 0,001 NaCl). Benutzt man die angegebene Silber-
losung, so ergiebt sich der Procentgehalt der Magenflissig-
keit an HCl, vorausgesetzt, dass man 10 em derselben
n X 3,65

585
wobei n die Anzahl der verbrauchten Cem. Silberlosung
bedeutet.

angewendet hat, nach folgender Formel: x =

IV. Priiffung von Magenfliissigkeit resp. Erbrochenem
auf Pepsingehalt.

Man versetzt 10 bis 20 cem der Flissigkeit mit 10
resp. 20 Tropfen reiner, auf das 10fache Volumen ver-

1) Der Zusatz darf nicht zu gering sein, weil sich das Kalium-
chromat mit dem Chlorbarynm zn unléslichem Barynmchromat und
Chlorkalinum umsetzt.
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diunnter Salzséure, setzt dann einige Fibrinflocken oder
ein Scheibchen hartgekochtes Biweiss hinzu und hilt die
Mischung bei 40° Die Fibrinflocke muss sich in einer
viertel bis halben Stunde bis auf geringe Reste lisen,
das EHiweissscheibchen nach einer Stunde deuntlich ver-
kleinert sein.

Y. Abhingigkeit der Verdauung von der Quantitiit
des Pepsin,

Man stellt eine Verdauungsflussigkeit aus kiuflichem
Pepsin und Verdauungssalzsiure her. Steht Pepsin zur
Verfigung, welches sich im Wasser klar oder fast klar
16st, so lost man etwa 0,5 ¢ desselben in 500 cem Ver-
dauungssalzsiiure (hierunter ist in Folgendem stets eine
Mischung von 10 cem officineller Salzsiure mit 990 cem
Wasser [10 cem Salzsdure auf 1 1 aunfgefiillt] verstanden, auf
S. 130 oben als Salzsiurelosung A bezeichnet); steht nur
in Wasser unlésliches Pepsin zu Gebot, welches ibrigens
trotzdem sehr wirksam sein kann, so iibergiesst man 1 g
desselben mit Wasser, rihrt gut durch, filtrirt und wischt
mit Wasser nach, bis das Filtrat keine Milchzucker-Reac-
tion mehr giebt, spritzt den Riickstand nach Durchstossung
des Filters mit 200 cem Verdauungssalzsiure in einen
Kolben, lisst 24 Stunden unter ofterem Schiitteln bei
Zimmertemperatur oder gelinder Wirme stehen, filtrirt
ab und bringt mit Verdauungssalzsiure auf '/, Liter. In
3 Reagensgliser A, B, C bringt man anniihernd gleiche
Quantititen Fibrin ') am besten abgewogene Mengen (ca. 1 g).
Zu A setzt man 10 ccm Verdauungssalzsiure, zu B 5 cem
Verdauungssalzsiure und 5 ccm Pepsinsalzsiure, zu C
10 cem Pepsinsalzsiure und setzt die Gliser in ein Wasser-
bad von 40° Das Fibrin in A quillt, 16st sich aber nicht,

1) Statt frischen Fibrins kann man hierzu auch in Glycerin
aufbewahrtes anwenden, nachdem man es durch griindliches Waschen
von anhingendem Glycerin befreit hat.
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in B und C lost es sich und zwar in C schneller, wie in
B. — Wenn das angewendete Pepsin sehr wirksam ist,
so kann es auch vorkommen, dass zwischen B und C kein
Unterschied zu bemerken ist; alsdann wendet man stirkere
Verdiinnungen an.

Man kann den Versuch auch so anstellen, dass man
in alle Glaser Fibrin und Verdauungssalzsiure bringt,
zu A nichts weiter hinzusetzt, zu B 2 Tropfen Glycerin-
extract einer Magenschleimhaut, zu C 4 Tropfen desselben.
Nach Griitzner wird die Wahrnehmung der Differenz er-
leichtert, wenn man mit Carmin gefirbtes Glycerin ver-
wendet. Man lisst zum Zweck der Firbung das Fibrin
in einer mdglichst neutralen, durch Abdampfen von Am-
moniak befreiten, etwa 1procent. Carminlosung 24 Stunden
liegen und wiischt dasselbe mit Wasser aus.

YI. Einfluss von die Verdauung stirenden Korpern.

In 10 cem Pepsinsalzsiure lost man 2,5 g Gummi
arabicum durch lingeres Schiitteln ohne Erwirmen = A,
ebenso 5 g Rohrzucker = B. Eine dritte Probe bleibt
ohne Zusatz = C. In jedes dieser Gldser bringt man
1 g frisches oder in Glycerin aufbewahrtes, gut abgepresstes
Fibrin und digerirt bei 40°. In C lést sich das Fibrin
schnell, langsam in B, noch langsamer in A. — Auch
manche indifferente Korper, welche keine Affinitit zur
Salzsiure haben, vermdgen die Verdauung za verlangsamen,

VIL Vergleichung verschiedener Pepsinsorten des
Handels,

Das Verfahren ist etwas verschieden, je nachdem das
Pepsin in Wasser laslich ist oder nicht. Im ersten Fall
wird 1 g direct in 500 cem Verdauungssalzsiure geldst, in
letzterem wird 1 g, wie unter V S. 135 angegeben, von Milch-
zucker befreit, dann mit 500 ¢cem Verdauungssalzsidure in
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einen Kolben gespiilt oder auch direct ohne vorgingiges
Auswaschen mit Verdauungssalzsiure tibergossen, in diesem
24 Stunden bei Zimmertemperatur oder gelinder Wirme
digerirt, dann durch ein nicht angefeuchtetes Filter filtrirt.
In einer Anzahl von Reagensglisern werden gleiche abge-
wogene Mengen von gut abgepresstem Fibrin mit je 10 ccm
der Pepsinsalzsiure bei 40° digerirt und die Unterschiede
in der Auflosung beobachtet. Um Zufilligkeiten aunszu-
schliessen, muss man von jeder Pepsinsalzsiure mehrere
Proben ansetzen. Man wendet zuerst je 1 g Fibrin an;
ergeben sich dabei keine Unterschiede, so macht man
Versuchsreihen mit '/, und 2 g. — Statt des Fibrins
konnen auch Eiweissscheibchen dienen. — Die genauere
Ermittelung kann nur auf dem Wege der quantitativen
Analyse geschehen.

VIII. Darstellung der Verdauungsproducte.

250 g Fibrin mit 1'/, L. kiinstlichem Magensaft
48 Stunden bei 40° digerirt, mit Natriumcarbonat
neutralisirt

Niederschlag: Acid- Filtrat: Albumosen -+ Pepton
albumin mit Ammonsulfat gesittigt

Niederschlag: Albumosen mit  Filtrat: Pepton 4 Ammonsulfat,
Barynmearbonat gekocht mit Baryumecarbonat gekocht

l |

Riicksltand: Filtrat]: Albu-  Riickstand:  Filtrat :-El'ﬂptﬂ]‘.l-
Baryumsulfat  moselisung, Barynmsulfat  ldsung, baryt-
haltig.

Als Material dient am besten gut abgepresstes, frisches
Blutfibrin. '

Steht nur gekochtes und dann in Chloroformwasser
aufbewahrtes Fibrin zur Verfigung, so wird dieses zweck-
miéssig vorbereitet, indem man es vorher in einer grossen
Schale (emaillirten Eisenschale) mit (Leitungs-) Wasser er-
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hitzt, welches auf 1 L. 2—3 cem Salzsiure enthilt. Es
quillt dabei auf und wird gallertig. Man benutzt die
Gallerte nach dem Erkalten. Sie lost sich fast ebenso
gut, wie frisches Fibrin. Die Quellung bleibt jedoch mit-
unter unvollstindig; vermuthlich dann, wenn das Fibrin
vor dem Einbringen in Chloroformwasser zu anhaltend ge-
kocht war. Auch frisches Fibrin muss unbedingt ausge-
kocht werden und zwar wiederholt, zuerst mit Wasser,
dann mit schwach angesiuertem Wasser — nicht sowohl,
um es zum Quellen zu bringen, als zum Zweck der Reini-
gung — wenn man beabsichtigt, die erhaltenen Verdanungs-
producte zu irgend welchen Versuchen an Thieren zu be-
nutzen. Es konnen sonst den Verdauungsproducten toxi-
sche Substanzen (Ptomaine oder Gautier’s Leucomaine)
beigemischt sein. Man benutzt zum Auskochen gewdhn-
liches Wasser, welches mit je 1 cem Salzsiiure auf 1 L.
versetzt ist.

Statt des Fibrins kann man zum Verdauungsversuche
auch die Fleisch-Pressrickstinde benutzen'), welche
bei der Untersuchung der lislichen Bestandtheile des
Fleisches (siehe das Kapitel ,,Muskelfleisch® S. 117) er-
halten sind.

Als ein sehr reinliches und vorwurfsfreies Material
ist auch auscoagulirtes Eieralbumin zu empfehlen.
Das Albumen einer grosseren Anzahl von Eiern wird sorg-
filtig vom Dotter getrennt, in einem Cylinder mit dem
gleichen Volumen Wasser durchgeschlagen, mit Salzsdure
genan neutralisirt, vom entstehenden Niederschlag abfiltrirt
(durch Papier oder auch durch Leinwand unter mehr-
maligem Zuriickgiessen), das klare Filtrat unter Umriihren
in kochendes Wasser eingetragen, die Reaction wird ev.
durch Essigsiure ganz schwach sauer gemacht. Man er-

— —— —_— = =

1) In diesem Falle sind jedoch die Verdauungsproducte mit
Leimalbumosa resp. Leimpepton verunreinigt.
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hitzt bis zum wallenden Sieden. Der Niederschlag wird
mit heissem Wasser grindlich ausgewaschen.

Zur Verdauung wird das Fibrin mit wenigstens dem
Hfachen kiinstlichen Magensaft in einer Flasche oder einem
Cylinder 48—72 Stunden bei 40" digerirt. Bei Anwen-
dung der Fleischriickstinde von 400 g Fleisch sind etwa
21/, 1 erforderlich, bei Anwendung des FEieralbumin aus
20 Eiern 2 1. Als kiinstlichen Magensaft benutzit man die
oben angegebene Pepsinsalzsiure (2 g Pepsin auf 1 1) oder
Verdauungssalzsiiure mit Zusatz von Glycerinextract der
Magenschleimhaut (etwa 4 cem auf 1 1) oder einen salz-
sauren Ausztg aus Magenschleimhaut. — Kihne!) em-
pfiehlt, den Inhalt der Labdriisen des gut gewaschenen
Magens durch Streichen mit einem Spatel auszudricken
und 10 g dieses Breies mit 1 1 Salzsiure von 4 p. M.
HCl 4 Stunden bei 40° zu digeriren (Kihne’s , Normal-
magensaft®). Es wird auch empfohlen, die Schleimhaut
direct mit der Salzsiure von 4 p. M. auszuziehen. Bei
Anwendung von Pepsinsalzsiiure bilden sich vorwiegend
Albumosen, nur wenig Pepton, bei Anwendung des kiinst-
lichen Magensaftes aus Magenschleimhaut soll sich mehr
Pepton bilden, es ist jedoch zu bemerken, dass die Wir-
kung der salzsauren Ausziige aus Magenschleimhaut in-
constant und oft sehr mangelhaft ist. Dazu kommt, dass
diese Auszige noch schleimige, nicht nidher bekannte Ei-
weisskorper enthalten, welche die Producte in hohem
Grade verunreinigen. Zur Vermeidung derselben empfiehlt
Kiihne?) einen gereinigten, folgendermassen hergestellten
Magensaft. Die abpriiparirte Schleimhaut ans dem Fun-
dus des Schweinemagens wird mit der 7fachen Quantitit
Verdauungssalzsiure von 0,5 pCt. HCl 6 Tage bei 40°
erhalten, darauf direct mit schwefelsaurem Ammoniak ge-
siittigt, wobei sich ein harzige, grosse, klebende Brocken

1) Zeitsehr. f. Biol, Bd. 19, S. 184,
2) Ebendaselbst, Bd. 22, S. 426 u. 428,
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darstellender Niederschlag bildet. Derselbe wird gesam-
melt, die Salzlosung moglichst abgepresst, dann rasch
mit Wasser abgewaschen und in Verdauungssalzsiure von
0,5 pCt. HCL., welche '/, pCt. Thymol gelést enthilt, ge-
lost (das bHfache der angewendeten Magenschleimhaut),
von Neuem einige Tage bei 40° gehalten und mit schwefel-
saurem Ammoniak gesittigt. Der Niederschlag ,,gereinigtes
Pepsin® wird zur Verdauung benutzt, indem man ihn in
Verdauungssalzsiiure zertheilt; man nimmt 10 Mal soviel Ver-
dauungssalzsiiure, als Schleimhaut angewendet worden war.

Hat die Digestion unter wiederholtem Umrihren
bezw. Schiitteln 2 bis 3 Tage gedauert, so colirt man die
Losung durch Leinwand und neutralisirt sie in einer
grossen Schale unter gelindem Erwirmen mit Natrium-
carbonatlésung, filtrirt von dem Neutralisationsnieder-
schlage ab. Man iiberzeugt sich, dass der Niederschlag
im Wesentlichen aus Acidalbumin besteht (Loslichkeit in
schwachen Alkalien, Ausfillbarkeit durch Mineralsiuren).
Das Filtrat wird anfangs auf freiem Feuer kochend ein-
gedampft. Dabei scheidet sich stets noch etwas Ei-
weiss unloslich aus, welches in Form von Globulin in
der Verdauungslosung vorhanden zu sein scheint und von
weichem man die Flissigkeit durch Filtration befreit, ehe
sie einen zu hohen Grad der Concentration angenommen
bat. Die Reaction muss dabei miglichst genan neutral
gehalten werden (durch Natriumcarbonat resp. verdiinnte
Salzsdure). Man dampft auf dem Wasserbad bis auf un-
gefihr 200 ccm ein. Es handelt sich nun darum, die
Albumosen von dem Pepton zu tremnen. Dieses kann
durch Sittigen der mit Essigsiure angesiuerten Ldsung
mit Kochsalz oder durch vollkommenes Sittigen mit Am-
moniumsulfat geschehen: dabei scheiden sich die Albu-
mosen unldslich aus, wihrend das Pepton in Losung bleibt.
Der Vorzug des Ammoniumsulfats vor Essigsiure 4 Koch-
salz liegt in der vollkommeneren Ausscheidung der Albu-
mosen, jedoch bleibt auch bei Anwendung von Ammonium-
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sulfat hiufig etwas Deuteroalbumose (Kt hne) unausgefallt;
der Nachtheil desselben hesteht darin, dass die nachtrig-
liche Entfernung des Ammoniumsulfats weit grissere
Schwierigkeiten macht, wie die des Kochsalzes.

Trennung der Ailbumosen vom Pepton durch Ammonsulfat.

Man bringt die eingedampfte Losung auf 200 cem
und giesst sie auf 100 g feingeriebenes, in einer grossen
Reibschale befindliches Ammoniumsulfat. Man reibt gut
durch, bis kein Ammoniumsulfat mehr wahrnehmbar ist,
und trennt die zdhen, sich abscheidenden Klumpen von
Albumosen von der Lisung durch Abgiessen. Die Lésung
wird aufbewahrt, der Klumpen noch einmal mit ge-
siattigter Losung von Ammonsulfat durchgerieben, diese
zweite Losung fortgegossen.

Es handelt sich nun darum, den Albumose-Nieder-
schlag von dem anhingenden und eingeschlossenen Ammo-
ninmsulfat zu befreien. Zu dem Zweck lost man ihn 1n
Wasser auf und kocht die ziemlich dinne Losung an-
haltend (am besten in einer emaillirten eisernen Schale)
mit Baryumcarbonat unter Ersatz des Verdampfenden
durch heisses Wasser!'). Beim Kochen mit Baryumecarbonat
wird die Schwefelsdure an das Baryum gebunden, wédhrend
das Ammon entweicht. Man kocht so lange, bis die
Flissigkeit nicht mehr nach Ammoniak riecht und eine
filtrirte Probe mit Chlorbaryum keine Tribung mehr giebt,
also alle Schwefelsiure an Baryum gebunden ist. Nun-
mehr wird filtrirt?). Die so erhaltene Albumoselosung
ist sehr hdufig, vielleicht stets baryumhaltig, oft in

1) Man kann auch einen Theil des Ammonsulfals vorher durch
Dialyse entfernen oder durch Einkochen, Abgiessen vom ausge-
schiedenen Ammoniumsulfat und Wiederverdiinnen.

2) Eine geringe Triibung schadet nicht, falls man die Losung
noch mit Ammoniumcarbonat ausfillt, der dabei entstehende Nieder-
schlag von Baryumcarbonat reisst die Reste von Baryumsulfat mit
nieder.
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betrichtlichem Grade (Erkennung durch Schwefelsiure-
zusatz zu einer Probe). Zur Entfernung des Baryum setzt
man Ammoniak und Ammoniumcarbonat hinzu, so lange
noch ein Niederschlag entsteht, erwirmt und filtrirt von
dem entstandenen Baryumcarbonat, am besten nach lingerem
Stehen, ab. Das Filtrat dampft man auf dem Wasserbad
auf ein geringes Volumen ein, fillt mit Alkohol von
95 pCt. oder Alkohol absolutus, wobei sich die Albumosen
als zidhe Klumpen abscheiden. Man lisst einige Stunden
unter starkem Alkohol stehen, am besten unter Erneue-
rung des Alkohols, bis die Masse hart und brocklig ge-
worden ist, filtrirt ab, wischt nach einander einmal mit
Alkohol absolutus und 2 Mal mit Aether (ganz zweck-
missig ist es auch, die Albumosen nach dem Waschen
mit Alkohol zwischen Filtrirpapier abzupressen, dann in
der Reibschale mit Aether zu verreiben), presst den iiber-
schiissigen Aether ab und trocknet die Albumosen tber
Schwefelsiure oder befreit sie in der Reibschale von an-
hingendem Aether. Man erhilt so ein feines weisses oder
gelblich-weisses Pulver, welches nach Kiithne ein Gemisch
von 4 Korpern ist: Dysalbumose, Protalbumose, Deutero-
albumose und Heteroalbumose, auf deren Trennung hier
nicht eingegangen werden kann.

a) Verhalten der Albumose beim Erhitzen, —
Man erhitzt eine kleine Probe 3 Stunden lang auf 130
bis 1409, ldsst erkalten, ibergiesst mit Wasser. Die Al-
bumose lost sich in Wasser nicht mehr oder nur theil-
weise, soweit sie noch nicht verdndert ist. Man filtrirt,
wascht aus. Den unldslichen Riickstand erwirmt man im
Reagensglas mit schwacher Sodalésung: theilweise Losung.
Die filtrirte Liosung séuert man vorsichtig mit Salzsiure
an: Niederschlag. Die Albumose wird beim Erhitzen, ver-
muthlich unter Abgabe von Wasser, in einen eiweissartigen
Kérper zuriickverwandelt (R. Hofmeister).

b) Man lost 5 g in 100 cem Wasser unter Erwirmen,
Die Losung erfolgt mit geringer Triibung (Dysalbumose
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und event. Reste von Eiweiss). Die filtrirte Losung dient
zu folgenden Reactionen:

Reactionen der Albumose.

1. Man erhitzt eine Probe zum Sieden: die Lé-
sung bleibt unverindert (event. nach voriibergehender
Triibung), auch beim Ansiduern mit Essigsiiure, auch wenn
man dann noch einige Tropfen Chlornatriumlésung hinzu-
setzt.

2. Man séduert mit Essigsdure an und setzt con-
centrirte Chlornatriumlosung hinzu: die Losung tribt
sich, wird bei Erwdrmen aber wieder klar, beim Abkiihlen
triubt sie sich auf’s Neue.

3. Man versetzt eine Probe mit einigen Tropfen
Salpetersiure; es entsteht eine Triibung bezw. Nieder-
schlag ) der sich im Ueberschuss der Salpetersiiure wieder
list. Die Losung firbt sich beim Stehen oder gelinden
Erwirmen citronengelb; beim Uebersittigen mit Natron-
lange geht diese Firbung in Orange iiber (Xanthoprotein-
reaction).

4. Man siduert die Losung mit einigen Tropfen
Essigsdure an und fiigt dann Ferrocyankaliumlésung
hinzu: starke Tritbung, die sich beim Erwirmen lost (oft
nicht ganz vollstindig).

5. Man versetzt eine Probe mit etwa dem halben
Volumen Natronlauge und figt dann tropfenweise
Kupfersulfatlosung hinzu. Das anfangs ausfallende
Kupferoxydhydrat 16st sich beim Umschiitteln mit purpur-
violetter Farbe: ,,Biuret-Reaction®. Ein Ueberschuss
von Kupfersulfat macht die Farbe der Lisung blau-

1) Die Triibung kann ausbleiben, wenn die Losung sehr salz-
arm ist. Man wiederholt dann den Versuch, setzt aber vor dem
Zusatz der Salpetersiiure einige Tropfen Kochsalzlésung hinzu, —
Stammt die Albumose aus Fleischriickstiinden, so gelingt diese Re-
action nicht resp. stets erst bei Zusatz von mehr Chlorpatrinm.
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violet. Diese Firbung ist uncharakteristisch,
weil sie auch dem FEiweiss zukommt,

Ein Theil der Albumoselosung wird auf das 10fache
verdinnt = 0,5 pCt.

1. Biuretreaction. — Modification nach Posner.
Man schichtet eine verdiinnte Kupferlosung iiber die mit
Natronlange versetzte Albumosel6sung, indem man die Kupfer-
losung vorsichtig an der Wand des schrig gehaltenen Re-
agensglases herabfliessen ldsst. Die charakteristische Fir-
bung entwickelt sich an der Beriihrungsfliche beider
Flissigkeiten resp. von dieser ausgehend. Fiir diinne Li-
sungen empfehlenswerth. Bei solchen kann man auch
zweckmissig von einer ammoniakalischen Kupferlosung
oder Fehling'schen Losung Gebrauch machen.

2. Proben der Losung versetzt man mit Queck-
silberchlorid, Tanninlésung, einigen Tropfen Salz-
siure + Phosphorwolframsiure: unlésliche Nieder-
schlige.

3. Eine Probe versetzt man mit einigen Tropfen
Millon’s Reagens und erhitzt: rother Niederschlag.

Darstellung des Peptons.

Die bei der Ausfillung der Albumosen erkaltene Lo-
sung enthidlt das Pepton (nebst etwas Deuteroalbumose).
Um zunichst noch etwa darin enthaltene Reste von an-
deren Albumosen zu entfernen, list man unter Erwirmen
noch ca. 20 g Ammonsulfat darin auf und filtrirt nach
volligem Erkalten von dem auskrystallisirten Armmonsulfat
und etwa ausgeschiedenen Resten von Albumosen ab'). Bevor
man aus dem Filtrat das Pepton darstellt, iiberzeugt man
sich durch die Biuretreaction, ob iiberhaupt eine nennens-
werthe Quantitit von Pepton darin enthalten ist. Zu dem

1) Nach Kiihne kann man auch die Deuteroalbumose ent-
fernen, wenn man jetzt mit Essigsiure ansiuert, Zeitschr, f. Biol.,
Bd. XXIX, S. 3.

Salkowski, Practicum. 10
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Zweck versetzt man eine Probe mit so viel Natronlauge
von 1,34 spec. Gew., dass sich Natriumsulfat anszuscheiden
beginnt, dann mit Kupfersulfat. Tritt alsdann keine in-
tensiv rothe Fiirbung der Flissigkeit auf, so lohnt die
weitere Bearbeitung nicht. Die Darstellung des Peptons
aus der Losung geschieht genau so, wie bei der Albumose
angegeben ist, durch Kochen mit Baryumcarbonat ete.,
zweckmissig scheidet man jedoch vor der Behandlung mit
Baryumcarbonat einen Theil des Ammonsulfats durch Ein-
dampfen und Auskrystallisiren ab. Da das Baryumcarbo-
nat in der Regel nicht ganz frei von lislichen Salzen ist,
so hiufen sich diese neben dem Chlornatrium in der pepton-
haltigen Flissigkeit an; die Folge davon ist, dass das er-
haltene Pepton sehr stark aschehaltig ist.

Die Reactionen stimmen mit denen der Albumose
iiberein, jedoch bewirkt weder Hssigsiure 4 Ferrocyan-
kalium, noch Essigsiure 4 Chlornatrium, noch Salpeter-
sdure Fillungen.

Statt durch Ammonsulfat kann man die Albumosen auch durch
Chlornatrium aus der angesiuerfen Losung fillen, Zu dem Zweck
bringt man die erhaltene Losung auf 200 cem, setzt 10 cem Eisessig
hinzu und verreibt mit 75 g reinem Chlornatrium. Die Abtrennung
geschieht ebenso, wie bei Anwendung von Ammonsulfat, man wischt
mit concentrirter Salzlisung aus. Die Entfernung des Chlornatrium
geschieht durch Dialyse. Nach der Dialyse dampft man ein und
fallt mit Alkohol etc. Man kann auch zur Reinigung den Nieder-
schlag in Wasser lasen, die Losung erhitzen, Kochsalzlosung hinzu-
setzen, bis die Fliissigkeit in der Hitze nicht mehr ganz klar ist,
dann erkalten lassen und den so erhaltenen Niederschlag durch
Dialyse reinigen. — Die Ausfillung der Albumose durch Essigsiure
-} NaCl ist nicht so vollstindig, wie durch Ammonsulfat. Das in
Losung bleibende Pepton ist daher Albumose-haltig.

IX. Einfluss stirender Substanzen, quantitativ
untersucht.

Die Versuche kionnen mit Fibrin, gehacktem coagu-
lirtem Eieralbumin oder, was sehr zu empfehlen ist, mif
flissigem [Eiereiweiss angestellt werden. Die Resultate
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sind nicht ganz gleichwerthig. In geringerem Grade sté-
rende Einflisse treten bei Anwendung von Fibrin oft nicht
hervor, sondern nur bei Anwendung von Eiweiss. — Ferner
machen sich mitunter schwicher stirende Einflisse eher
bemerkbar, wenn man Pepsinsalzsdure zur Verdauung an-
wendet, als wenn hierzu der Auszug von Magenschleim-
haut dient. Endlich ist auch die Zeit der Digestion von
Einfluss. Es ist, um stérende Einflisse zu erkennen, ofters
nothig, die Zeit der Digestion bis auf 4 Stunden abzu-
kiirzen. Die Beantwortung der Frage, ob eine Substanz
die Verdauung stort, ist ‘'also, streng genommen, nicht im
Allgemeinen zu geben, sondern sie gilt nur fiir die be-
sonderen in dem Versuch eingehaltenen Versuchsbedin-
gungen. Es giebt allerdings auch Substanzen, welche die
Verdauung stéren, auch wenn die Bedingungen fir die
Verdauung die giinstigsten sind, so die Gegenwart von
viel Zucker, viel Gummi oder Pflanzenschleim'). Bei
Anwendung von Fibrin oder hartgekochtem FEiweiss kann
man entweder das ungeliste Eiweiss bestimmen oder
das geloste oder beides; bei Anwendung von Eiweiss-
losung fillt die Bestimmung des ungeldst gebliebenen
naturgemdss fort. Beschriankt man sich auf die Bestim-
mung des ungeldst gebliebenen Antheils, so wird das
Neutralisationspricipitat zu den Verdauungsprodueten hinzu-
gerechnet, was kaum gerechtfertigt ist. Vorzuziehen ist
es jedentalls, das ungeloste Liweiss -4 dem fillbaren
Eiweiss einerseits zu bestimmen, das peptonisirte (Albu-
mose - Pepton) andererseits, oder auch die Quantitit
des in die Verdauung gegebenen Eiweisses zu bestimmen
und die Quantitit des pepfonisirten in den Verdauungs-
mischungen?). Zweckmissig ersetzt man die sehr zeit-

1) Mugdan, Berl. klin, Wochenschr, 1891, No, 32,

2) Bestimmt man gleichzeitig auch die Quantitit des coagu-
lirbaren Eiweiss (einschliesslich des ungeldst gebliebenen Restes)
in den Verdauungsmischungen, so hat man eine Controlle fiir die

10*
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raubende und auch nicht ganz genaue Bestimmung des
Trockengehalts durch die N-Bestimmung nach Kjeldahl.

Ein Beispiel fir die Anstellung derartiger Versuche
moge genugen.

Man versetzt Hithnereiweiss mit dem gleichen Volum
Wasser, schiittelt gut durch, neutralisirt genau mit Salz-
séiure, colirt unter mehrmaligem Zuriickgiessen durch Lein-
wand, bis eine nur schwach opalisirende Losung resultirt.

In eine Reihe von Kolben oder Flaschen (mit Stdpsel)
bringt man je 50 ccm Pepsinsalzsiure, einerseits reine,
andererseits solche, welche den zu priifenden Korper in
abgewogener Quantitdt enthilt, oder man setzt zu einer
Anzahl Proben den zu prifenden Korper hinzu und lost
ihn durch Schiitteln ohne Erwirmen. In jeden Kolben
bringt man dann 20 cem Eiweisslosung, schiittelt gut
durch und digerirt unter wiederholtem Schiitteln bei 40°.
Um Zufilligkeiten auszuschliessen, muss jede Mischung in
zweifacher Zahl angesetzt werden.

Zur Bestimmung des N-Gehaltes der Eiweisslosung
erhitzt man 20 cecm derselben mit 10 cem concentrirter
Schwefelsiure und etwas Kupferoxyd (oder Quecksilber-
oxyd). Auch diese Bestimmung ist doppelt auszufiihren.
Die Erhitzung muss anfangs mit grosser Vorsicht ge-
schehen, sonst geht die Bestimmung leicht durch Schiumen
verloren, Zweckmissig giesst man, nachdem die Erhitzung
etwa 1 Stunde gedauert hat, noch 15 ccm erhitzter
Schwefelsiiure hinzu. Nach Vollendung der Oxydation, die
sogar ohne Zusatz von Kaliumpermanganat erreichbar ist,
lisst man erkalten, verdiinnt die Losung, lisst wieder
erkalten, bringt sie in einen Messkolben und fullt auf
100 ccm auf. 25 oder 50 cem der gut durchgeschiittel-
ten Losang dienen zur Bestimmung des Ammoniak resp.
N-Gehaltes. Zum Auffangen des Ammoniaks reichen

Richtigkeit der Analyse: die Summe dieser Werthe und der Albu-
mosen muss der Quantitit des angewendeten Eiweiss gleich sein.
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20 resp. 40 cem Viertelnormal-Schwefelsiure aus. Durch
Multiplication des Stickstoffs mit 6,25 ergiebt sich der
Eiweissgehalt. Nachdem die Digestion die gewiinschie
Anzahl von Stunden gedauert hat, neutralisirt man die
Mischungen mit verdiinnter Natronlauge (Halb- oder Viertel-
normalnatron), erhitzt zam Sieden und fiigt zur vollstin-
digen Ausfillung alles fillbaren Eiweiss Essigsiure bis zur
schwach sauren Reaction und 5 ccm concentrirte Kochsalz-
l6sung hinzu. Nunmehr ldsst man erkalten, spilt die
ganze Flussigkeit sammt Niederschlag in einen Messkolben
von 100 oder 200 ccm Inhalt, fiillt bis zur Marke auf,
filtrirt durch ein nicht angefeuchtetes Filter und nimmt
ein Viertel oder die Hilfte des Ganzen zur N-Bestimmung.

Der N-Gehalt der Pepsinsalzsiure ist so gering, dass
er nicht beriicksichtigt zu werden braucht, wohl aber ist
das nothig, wenn man einen Auszug aus Magenschleimhaut
beniitzt. Ebenso ist natirlich der etwaige N-Gehalt der
gepriiften Substanz in Rechnung zu stellen.

Nicht immer kann man so verfahren, vielmehr muss
das Verfahren ofters modificirt werden. Ueber die An-
stellung dieser Versuche vergl. Virchow’s Arch., Bd. 120,
S. 353; Bd. 122, S. 238; Bd. 127, S. 514; Berl. klin.
Wochenschr. 1891, No. 32.
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a) Defibrinirtes Blut.

I. Reaction des Blutes.

Die alkalische Reaction des Blutes ldsst sich
nicht ohne Weiteres mit gewihnlichem Lacmuspapier nach-
weisen, da sich dieses mit Blutfarbstoff resp. Blutkorper-
chen imbibirt. Dagegen gelingt der Nachweis sehr schén,
wenn man einige Tropfen violetrother Lacmustinctur anf
einer Thonplatte sich einsaugen lisst, dann auf diese Stelle
einen Tropfen Blut bringt und denselben sofort abspiilt.
Man erhilt dann einen deutlich, selbst intensiv blauen
Fleck (Liebreich). Aber auch mit gewdhnlichem Lac-
muspapier kann man die alkalische Reaction auf folgen-
dem Wege nachweisen: man verreibt etwas Blut mit so
viel gepulvertem Ammonsulfat in der Reibschale, dass
auch nach lingerem Durchreiben noch ein Theil desselben
ungelost bleibt. In diesen Brei taucht man einen nicht
zu schmalen Lacmuspapierstreifen und spiilt ihn dann
kriftig ab. — Zuntz empfiehlt aus Seidenpapier herge-
stelltes Lacmuspapier. Man befeuchtet dasselbe mit einer
concentrirten Losung von Chlornatrium oder Natriumsulfat
oder Magnesiumsulfat, bringt mit dem Glasstab einen
kleinen Tropfen Blut darauf und tupft alsbald mit Fliess-
papier ab.

1I. Verhalten zu Guajak und Terpentinol.

Zu etwa 8—10 ccm Wasser setzt man einige Tropfen
Blut (schiittelt durch), dann etwas Guajaktinctur (frisch
hergestellt durch Auflésung von etwas Guajakharz in
Alkohol im Reagensglas) bis zur milchigen Triibung, end-
lich etwas altes Terpentinol. Beim Durchschiitteln firbt
sich die Mischung intensiv blau (Oxydation des Guajak-
harzes; die Blutkiorperchen wirken als Sauerstoffiibertriiger
von dem ozonisirten Terpentintl auf das Guajakharz).

-
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ITI. Reaction mit Wasserstoffsuperoxyd.

Zu einigen ccm Blut setzt man das mehrfache Vo-
lumen Wasserstoffsuperoxyd: starkes Aufschiumen unter
Entwickelung von Sauerstoff und allmiliger Zersetzung
des Blutfarbstoffs (sog. katalytische Wirkung des Blut-
farbstoffs).

IV. Auflosung der Blutkdrperchen.

Eine Probe Blut wird im Reagensglas mit etwas
Aether und etwas Wasser versetzt und gut durchgeschuttelt:
die Blutkérperchen lisen sich auf, das Blut wird lack-
farben. Ebenso wirkt eine Losung von gallensauren
Salzen.

Oxyhiimoglobin aus Hundeblut

V. Darstellung von krystallisirtem Oxyhimoglobin
ist nur mit einigen Blutarten (Hund, Pferd, Meerschwein-
chen, Ratte) leicht ausfithrbar, nicht mit Blut vom
Menschen, Rind, Schwein, Kaninchen.

100 cem Hundeblut werden im Kolben tichtig mit
Lnft durchgeschiittelt, aut gegen 0° abgekiihlt, mit 10 ccm
Aether und 10 cem Wasser geschittelt, sodass die Blut-
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kérperchen sich lésen und das Blut lackfarben wird (die
Auflésung der Blutkdrperchen ist mikroskopisch zu con-
trolliren), dann bei 0° stehen gelassen. Die Ausscheidung
von Oxyhdmoglobinkrystallen erfolgt bei Hundeblut sofort
oder nach einigen Stunden. Mikroskopische Untersuchung.
Zur Reinigung filtrirt man bei niedriger Temperatur ab,
presst ab, lost in moglichst wenig Wasser bei 309, setzt
allmilig unter starkem Schiitteln zur Vermeidung von
Gerinnung '/;—!/, Vol. Alkohol hinzu und lisst hei 0°
stehen.

YI. Spectroskopische Untersuchung.

10 ccm Blut werden auf 100 verdinnt, filtrirt, dann
allmilig weiter verdiinnt, bis die Losung bei der spectro-
skopischen Untersuchung starke Oxyhdmoglobinstreifen
zeigt, zwischen D und E im Gelb und Grin das Spectrum
(s. die Spectraltafel No. 1). — Man versetzt alsdann die
Lésung mit wenigen Tropfen sog. Stokes’scher Losung
(Lisung von weinsaurem Eisenoxydulammoniak, stets frisch
zu bereiten durch Auflosen eines erbsengrossen Stickchen
Ferrosulfat in Wasser, Zusatz einer Messerspitze Weinséure,
Zusatz von Ammoniak bis zur alkalischen Reaction: griin-
liche klare Losung): sie verindert sofort ihre Farbe, wird
blaulich oder violet und zeigt an Stelle der beiden Streifen
einen breiten Streifen von reducirtem Hamoglobin
(No 2 der Spectraltafel). Man kann die Reduction auch
durch Zusatz einiger Tropfen Schwefelammonium wund
Stehenlassen wihrend einiger Minuten bewirken, jedoch
danert sie ldnger und neben dem breiten Streifen des
reducirten Himoglobins erscheint wohl ausnahmslos
noch ein schwacher und schmaler Streifen im Roth, wel-
cher vermuthlich von Sulfohimoglobin-Verbindungen her-
rithrt.

Zur Bildung von Methdmoglobin versetzt man eine
gleiche oder etwas concentrirtere Blutlosung mit einigen
Tropfen concentrirter Losung von Ferricyankalium (frisch
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herzustellen). Die Losung nimmt eine briunliche Farbe
an und zeigt ein characteristisches Spectrum (No. 3 der
Spectraltafel). Besonders hervorzuheben ist an dem Spec-
trum die starke Absorption des Lichtes im Blau. Weiter-
hin versetzt man die Methdmoglobinlésung mit einigen
Tropfen Schwefelammonium, lisst einige Minuten
stehen und schuttelt dann kriftig mit Luft durch. Die
Losung zeigt jetzt wieder die Streifen des Oxyhidmoglobins,
Das Methimoglobin lisst sich also durch Reduction und
nachfolgende Oxydation wieder in Oxyhimoglobin
iberfiihren.

VII. Kohlenoxydhiimoglobin,

In 50 cem Blut leitet man Leuchtgas (oder Kohlen-
oxyd) ein, bis das Blut deutlich kirschroth gefirbt ist.

Die spectroskopische Untersuchung bei ent-
sprechender Verdiinnung einer kleinen Probe ergiebt fast
genau dieselben Absorptionsstreifen, wie fiir das
Oxyhdmoglobin. Auf Zusatz von Schwefelammonium
tritt jedoch keine Reduction ein, die Streifen bleiben
vielmehr unverandert.

ZurUnterscheidung des Kohlenoxydhidmoglobin
von Oxyhidmoglobin resp. zum Nachweis des ersteren
neben dem letzteren (spectroskopisch ist die Erkennung
des Kohlenoxydhidmoglobin in Gemischen schwierig und
nur bis zu einem gewissen Grade mdglich) ist ausserdem
eine grosse Anzahl von Reactionen angegeben, welche alle
auf der grosseren Bestiindigkeit des Kohlenoxydhidmoglobin
gegeniiber zersetzenden Einflissen beruhen.

a) Zu Kohlenoxydblut setzt man 1/, Vol. Natronlauge
‘von 1,34 spec. Gew., ebenso zu genuinem Blut. Das ge-
nuine Blut wird schwarzbraun, das Kohlenoxydblut behalt
seine kirschrothe Farbe (Hoppe-Seyler’sche Probe).
Sehr zweckmiissig ist neben dieser Reaction auch die vor-
gingige Verdinnung des Blutes. Man verdiinnt das Blut
mit Wasser auf das 20fache Volumen, setzt dann zu der
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Losung (im Reagensglas) das gleiche Vol. Natronlauge
von 1,34 spec. Gew. Handelt es sich um Kohlenoxydblut,
so wird die Mischung in wenigen Augenblicken zuerst
weisslich trib, dann lebhaft hellroth; beim Stehen der
Probe scheiden sich hellrothe Flocken ab, die sich all-
milig zusammenballen und eine schwach rosa gefirbte
Flissigkeit zwischen sich lassen, endlich sich in der Regel
an der Oberfliche sammeln. Die aus genuinem Blut her-
gestellte Losung zeigt bei Zusatz des gleichen Volumens
derselben Natronlauge schmutzig-briunliche Verfirbung. —
Bei lingerem Stehen werden die Unterschiede allmilig
undeutlich.

b) Zu 50 ccm Wasser setzt man 20 bis 25 Tropfen
Kohlenoxydblut. Von dieser Losung werden 2 Vol. im
Reagensglas mit 1 Vol. frisch hergestelltem gesittigten
Schwefelwasserstoffwasser versetzt und einmal um-
geschiittelt. Ebenso verfihrt man mit genuinem Blut (ist
dasselbe schon vends, so muss es vorher mit Luft ge-
schiittelt werden). Die Kohlenoxydblutmischung behilt
ihre rothe Farbe unverdndert. Die Mischung mit ge-
nuinem Blut wird grin unter Bildung von Schwefel-
methimoglobin.

¢) 10 ccem Kohlenoxydblut, 15 cem 20 procentige
Ferrocyankaliumlésung und 2 cem Essigsdure werden
gemischt und stehen gelassen. Gegenprobe mit genuinem
Blut.

d) Kohlenoxydblut wird mit dem 4fachen Vol.
Wasser gemischt. Zu einer abgemessenen Quantitit der
Mischung setzt man das 3fache Volumen einer 1procent.
wisserigen Tanninldosung, Gegenprobe mit genuinem
Blut.

Die Proben ¢) und d) werden besonders deutlich,
wenn man die Mischungen in Reagensglisern stehen lisst.
Sie zeigen Kohlenoxydblut noch in betrichtlicher Ver-
diinnung mit genuinem Blut an, mindestens in dem Ver-
héltniss 1: 6, auch wohl 1:10. Sie sind daher zum
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Nachweis kleiner Mengen von Kohlenoxyd im Blut be-
sonders geeignet.

VIII. Alkalische Himatinlésung.

Beim Erhitzen, bei Einwirkung von Alkalien und
Sduren spaltet sich das Hamoglobin in coagulirendes Ei-
weiss, Farbstoff und Spuren von fliichtigen fetten Séuren.
Der Farbstoff ist verschieden, je nachdem reducirtes Himo-
globin unter Abschluss von Sauerstoff oder Oxyhéimo-
globin unter Zutritt von Sauerstoff (Luft) der Spaltung
unterliegt. Im ersteren Falle bildet sich reducirtes Hi-
matin = Himochromogen Hoppe-Seyler’s, im
letzteren Falle nur Himatin oder dieses neben Hiamo-
chromogen. Diese Spaltung tritt natiirlich nicht nur in
Himoglobinlésung ein, sondern auch im Blut selbst.

Zur Demonstration des Héimatins versetzt man 8
bis 10 cem verdiinntes Blut (1 : 5) im Reagensglas mit
etwa 1 ccm Natronlauge und erhitzt: die anfangs fast
kirschrothe Losung wird braungriin. Bei der spectoskopi-
schen Untersuchung zeigt sich das Spectrum ganz absorbirt
bis auf einen Theil des Roths. Das Spectrum bei weiterer
Verdiinnung ist wenig characteristisch; bei passender Con-
centration ein breiter, schlecht begrenzter Absorptions-
streifen in Orange zwischen C und D.

Bei Zusatz von 1—2 Tropfen Schwefelammonium
verschwindet dieser Absorptionsstreifen und es treten die
beiden, durch gute Begrenzung und intensive Absorption
ausgezeichneten Streifen des reducirten Himatins oder
Himochromogens (No. 5 der Spectraltafel) auf. Die-
selben haben anndhernd dieselbe Lage, wie die des Oxy-
hdmoglobins, liegen jedoch mehr nach Violet. Der nach
dem Roth hin liegende Streifen ist schmaler und besser
begrenzt, der nach dem Violet liegende ist breiter, weniger
intensiv und nicht so gut begrenzt.
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IX. Salzsaures Himatin-Himin.

Das Himatin bildet mit Salzsiure eine gat krystalli-
sirende Verbindung, Kleine Quantititen desselben erhalt
man am einfachsten auf folgendem Wege: 75 cem Eis-
essig werden im Kolben auf dem Wasserbad erhitzt, dann
ganz allmilig 25 ccm Blut unter fortdauerndem Schiitteln
eingetragen, noch ca. '/, Stunde erhitzt, dann in ein

Salzsaures Himatin. Haminkrystalle.

Becherglas gegossen und 24 Stunden stehen gelassen. Am
Boden des Glases finden sich die Himinkrystalle als in-
tensiv schwarzblaue, aus glitzernden Krystillchen bestehende
Schicht abgeschieden (mikroskopische Untersuchung). Die
dariiber stehende Flissigkeit wird abgehebert, dann ein-
mal mit Eisessig, dann mit Essigsiure und Wasser ge-
waschen. Aus dem Hémin erhdlt man das Himatin durch
Auflésen in verdinnter Natronlauge, Fillung mit ver-
diinnter Salzsdure, Filtriren, Auswaschen. Da die Quantitit
des so erhaltenen Hiamatins nur gering ist und dasselbe
am Filter festhaftet, so thut man gut, es durch Aufgiessen
von Ammoniak auf das Filter zu lésen und die Losung
auf dem Wasserbad einzudampfen. Das Himatin hinter-
lisst beim Glithen roth gefirbtes Eisenoxyd (12,6 pCt.).



158 Physiologisch-chemische Untersuchungen.

X. Himinprobe.

Die Bildung von salzsaurem Himatin ist ein aus-
gezeichnetes Erkennungsmittel fir Blutflecke. FEtwas an
der Luft eingetrocknetes, nicht erhitztes Blut wird in einer
kleinen Reibschale mit einer Spur Kochsalz verrieben, dann
in einem trockenen Reagensglas mit Eisessig gekocht, die
erhaltene Losung in einem Uhrglas auf einem nicht ganz
kochenden Wasserbad eingetrocknet. Die Probe lasst sich
auch auf dem Objecttriger ausfiihren. Man zerdriickt
etwas eingetrocknetes Blut mit dem Messer, reibt etwas
Kochsalz unter, bedeckt mit einem Deckglas, lisst unter
dieses etwas Kisessig fliessen, erhitzt iiber einer ganz
kleinen leuchtenden Flamme, héchstens bis zum einmaligen
Aufkochen, lisst eventuell noch etwas Fisessiz vom Rande
her zufliessen, untersucht das Priparat nach dem Erkalten
mikroskopisch; falls sich keine Héiminkrystalle finden,
wiederholt man die Untersuchung nach lingerem Liegen-
lassen. Zweckmissig kann man auch einen Tropfen Blut
auf Leinwand eintrocknen lassen, dann das ausgeschnittene
Stickchen Leinwand mit Eisessig kochen u. s. w.

XI. Himatoporphyrin.

Hiamatoporphyrin, nach Nencki und Sieber C,;
H, N,0,, bildet sich aus dem Hématin durch Abspaltung
von Eisen, z. B. durch concentrirte Schwefelsiure. 8 bis
10 eccm concentrirter Schwefelsiure versetzt man tropfen-
weise unter Umschiitteln mit 5 Tropfen Blut. Die er-
haltene, vollig klare, rothviolette Lisung zeigt bei der
spectroskopischen Untersuchung zwei sehr schine und cha-
racteristische Absorptionsstreifen (No. 6 der Spectraltafel),
welche einige Aehnlichkeit mit denen des Oxyhidmoglobins
haben, jedoch mehr nach dem rothen Theil des Spectrums
zu liegen: einen schmalen im Orange und einen breiten
in Gelb und Griin gelegenen. Der breite Streifen ist da-
durch besonders characterisirt, dass er aus zwei Theilen
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besteht, einem wenig intensiven, dem schmalen Streifen
zugekehrten Theil und einem tiefschwarzen an der anderen
Seite; hdufigz zeigt der wenig intensive Theil des breiten
Streifens einen Rand (nach Roth hin), der sich durch
stirkere Absorption auszeichnet, so dass man dann auch
von drei Absorptionsstreifen im Spectrum sprechen kann.

XII. Coagulation des Blutes durch Erhitzen.

Verdiinntes Blut zum Sieden erhitzt, filtrirt

e —
Farbloses Filtrat. Nach- Coagulum, durch Hii-
weis von Zucker und matin braungefirbt.

Salzen.

Fir jede Untersuchung des Blutes auf irgendwelche
in ihm geldste Substanzen ist die Ausfillung der Eiweiss-
korper eine nicht zn umgehende vorbereitende Operation.
Dieselbe wird bewirkt entweder durch Eingiessen des
Blutes in das 4fache Vol. Alkohol absolut. oder durch
Erhitzen zum Sieden. —

Man erhitzt ein Gemisch von 30 bis 50 ccm Blut
mit dem 6fachen bis 8fachen Volumen Wasser auf freiem
Feuer unter starkem Umrithren zum wallenden Sieden
und sorgt durch iusserst vorsichtigen Zusatz verdiinnter
Essigsiure oder Schwefelsdure dafiir, dass die Reaction
neutral oder minimal sauer ist, filtrirt, Das Filtrat muss
klar und wasserhell sein, doch gelingt dieses vollkommen
nur bei frischem Blut. Das Filtrat wird auf ein kleines
Volumen eingedampft, dann in zwei Hilften getheilt, der
eine Theil dient zur Anstellung der Trommer’schen
Probe mit etwas frisch gemischter Fehling’scher Lisung,
der andere wird auf dem Wasserbad weiter eingedampft,
ein Tropfen auf dem Objecttriger der Verdunstung iiber-
lassen, mikroskopisch untersucht: Kochsalzkrystalle.
Der Rest zur Trockne gedampft und gegliht: Salze,
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namentlich Chlornatrium. Nachweis der Chloride mit
Silberlosung, der Phosphate mit molybdéinsaurem Ammon.

Das erhaltene braungefirbte Coagulum wird auns-
gewaschen, gut abgepresst, in der Reibschale mit 100 ccm
Alkohol absolut. verrieben, dann 3—5 ccm concen-
trirte Schwefelsiure allmilig zugetropft, weiter zer-
ricben, dann die Mischung in einen Kolben gebracht, auf
dem Wasserbad erhitzt. Man erhilt eine braungefirbte
Losung und einen mehr oder weniger vollstindig ent-
firbten Riickstand von coagulirtem Albumin. Man filtrirt
und untersucht die Lésung spectroskopisch (No. 4 der
Spectraltafel). Besonders characteristisch ist der Streifen
im Roth, dicht an der Linie C. Ein Theil der Liosung
wird mit Natronlaugs neutralisirt, einige Tropfen Schwefel-
ammonium hinzugesetzt: reducirtes Himatin, spectro-
skopisch festzustellen. Den griosseren Theil erhitzt man
nach Zusatz von Zinnfolie (Stanniol) und etwas Salzsiure
im Kolben auf dem Wasserbad. Die Losung nimmt gelb-
rothe Farbe an, die spectroskopische Untersuchung ergiebt
einen starken, jedoch meistens ziemlich schlecht begrenzten
Streifen zwischen Griin und Blau, welcher dem Streifen
des Urobilins dhnlich ist, mitunter jedoch auch nur eine
diffuse Verdunklung in der angegebenen Region des
Spectrums.

b) Blutfibrin.

I. Verhalten zu Verdauungssalzsiure.

Man iibergiesst einige Flocken Fibrin mitVerdauungs-
salzsdure (1 cem officinelle Salzsiure auf 100 Wasser).
Das Fibrin quillt allmilig, lost sich bei lingerer Digestion
bei 40° unter Bildung von Acidalbumin. Dasselbe scheidet
sich beim Neutralisiren der Losung mit Natriumcarhonat aus.

I1. Verhalten zu Wasserstoffsuperoxyd.

Linige Flocken iibergiesst man mit Wasserstoff-
superoxyd: Sauerstoffentwicklung. Gegenprobe mit
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gekochtem Fibrin: keine Sauerstoffentwicklung, Die
Einwirkung des Fibrins auf Wasserstoffsuperoxyd hiingt
vermuthlich von dem Gehalt des Fibrins an Leukocyten ab.

I1I. VYerhalten zu Salzen.

In einer Losung von Kalisalpeter quillt das Fibrin
auf und lést sich allmilig mehr oder weniger vollstindig.

¢) Blutserum.

Das Blutserum, sowie die serdosen Fliissigkeiten
enthalten einen in Wasser loslichen Eiweisskiorper, das
Serumalbumin, und einen in Wasser unléslichen, durch
den Salzgehalt und die alkalische Reaction des Serums
in Losung gchaltenen, das Globulin.

L. Ausfillung der Eiweisskorper durch Salze.

20 cem Blutserum verreibt man in der Reibschale mit
einem Ueberschuss von Ammoniumsulfat (ca. 15 g) lingere
Zeit bezw. wiederholt, sodass die Flissigkeit mit Sicherheit
mit Ammoniumsulfat gesittigt ist: hierdurch wird
simmtliches Eiweiss ausgefillt. Man filtrirt durch ein
nicht angefeuchtetes Filter. Das Filtrat ist vollkommen
eiweissfrei: zum Sieden erhitzt und mit Essig-
sdure versetzt bleibt es klar.

II. Trennung von Serumalbumin und -Globulin.

50—100 ccm Blutserum (oder serises Transsudat) ver-
setzt man mit dem gleichen Volumen einer gesiittigten Lisung
von Ammonsulfat, filtrirt, wischt mit halbgesittigter Ammon-
sulfatlisung nach. Im Filtrat befindet sich das Serum-
albumin (Erhitzen zum Sieden), der Niederschlag be-
steht aus -Globulin. Er lost sich, wenn man ihn in
Wasser bringt, vermige des ihm anhaftenden Ammon-
sulfats: die Losung zeigt Coagulation beim Erhitzen. —

Zur Reindarstellung des Serumalbumins und -Globulins ist
Balkowski, Pracficum. 11
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dieses Verfahren nicht geeignet, da sich die anhéngenden
Salze nur durch Dialyse abtrennen lassen, Ammonium-
sulfat aber sehr schwer vollstindig durch Dialyse zu ent-
fernen ist. Man muss fir diesen Zweck das Blut mit
gepulvertem Magnesiumsulfat in Substanz sittigen und
den Niederschlag mit gesittigter Magnesiumsulfatlosung
auswaschen.

Beide Methoden werden in der Regel als gleichwerthig
angesehen, sie sind es indessen nicht ganz: die Quantitdt
des bei Anwendung von Ammonsulfatlosung erhaltenen
Niederschlages ist grosser, wie die Quantitit des durch
Magnesiumsulfat in Substanz hervorgebrachten Nieder-
schlages. — Auch der durch Magnesiumsulfat erhaltene
Niederschlag lost sich in Wasser vermige des ihm an-
haftenden Magnesiumsulfat. Unterwirft man die L6-
sung der Dialyse, so scheidet sich Globulin un-
loslich aus. Dasselbe wird mit Wasser gewaschen.

In Wasser suspendirt lost es sich bei Zusatz einer
Spur verdiinnter Natronlauge, scheidet sich bei ge-
nauem Neutralisiren mit verdiinnter Salzsiure wieder aus.
War die Quantitit des angewendeten Natron im Ver-
hiltniss zum Globulin zu gross, so scheidet es sich
beim Neutralisiren nicht wieder aus, weil es durch
das entstehende Chlornatrium in Losung gehalten wird.

III. Gemeinsame Reactionen des Serumalbumin und
Serumglobulin (Eiweissreactionen).

Zu allen Reactionen dient ein auf '/, verdiinntes
Blutserum ') (20 cem Blutserum auf 100 cecm aufgefillt).
1. Eine Probe zum Sieden erhitzt veridndert sich
nur wenig, sie wird etwas opak und bei auffallendem
Licht weisslich, bleibt jedoch bei durchfallendem Licht

1) Eventuell auch entsprechend verdiinntes pathologisches
Transsudat (Ascitesflissigkeit).
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durchsichtig und namentlich tritt flockige Gerinnung
nicht ein, diese erfolgt jedoch sofort, sobald man die
Fliissigkeit durch ganz vorsichtigen Zusatz verdinnter
Essigsiiure neutralisirt; ein geringer Ueberschuss von
Essigsiure list den Niederschlag wieder auf. Die Lisung
wird beim Erwirmen ganz klar, auf Zusatz einiger Tropfen
concentrirter Kochsalzlosung fillt Eiweiss flockig aus.

2. Eine Probe versetzt man im Reagensglas mit etwa
dem halben Volumen concentrirter Kochsalzlosung
und theilt sie in 2 annihernd gleiche Theile. Die eine
Hilfte erhitzt man fiir sich zum Sieden: es tritt flockige
Gerinnung ein, die andere Hélfte versetzt man mit Essig-
siure bis zur deutlich sauren Reaction: sie triibt sich etwas
schon in der Kilte, giebt beim Erhitzen flockige Aus-
scheidung, Je griosser der Salzgehalt der Eiweiss-
l6sung, desto mehr ist der Eintritt der Gerinnung
beim Erhitzen unabhingig von der Reaction der
Fliissigkeit; je geringer der Salzgehalt, desto
mehr muss sich die Reaction der neutralen resp.
ganz schwach sauren nihern, damit beim Erhitzen
Gerinnung eintritt.

3. Eine Probe versetzt man mit Salpetersiure: es
entsteht ein anfangs beim Umschiitteln verschwindender,
dann bei vermehrtem Salpetersiiurezusatz bleibender Nieder-
schlag, der sich beim Erhitzen nicht lost, jedoch gelb
farbt unter Bildung von Xanthoprotein.

4. Versetzt man eine Probe mit Eisessig und er-
hitzt, so bildet sich Acidalbumin (Acidalbuminat), kiithlt
man dann ab, so giebt die Losung beim Zusatz von Natron-
lauge, und zwar schon in einem Zeitpunkt, in welchem
die Reaction noch sauer ist, einen Niederschlag von Al-
buminat, der in einem Ueberschuss von Natronlauge
wieder lislich ist unter Bildung von Alkali-Albuminat.

5. Eine Probe mit '/, Volumen Natronlauge er-
hitzt: es bildet sich Alkalialbuminat, dann abgekiihlt;
neutralisirt man jetzt mit verdinnter Schwefelsidure oder

11*
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Essigsiiure, so scheidet sich gleichfalls Albuminat aus, das
im Ueberschuss beim Erhitzen theilweise loslich ist.

6. Versetzt man eine Probe mit Kupfersulfatlosung, so
entsteht ein bldulich-weisser Niederschlag von Kupfer-
albuminat (dic Salze der anderen schweren Metalle geben
gleichfalls in der Regel Niederschlige), das sich bei Zusatz
von Natronlauge zu einer tiefblauen Fliissigkeit 1ost.

7. Zusatz von Quecksilberchlorid: dicker, weisser
Niederschlag, im Ueberschuss des Fallungsmittels unlds-
lich, dagegen loslich in concentrirter Kochsalzlosung.

8. Versetzt man eine Probe mit einigen Tropfen
Salpetersiure bis zur bleibenden Fillung, dann mit
dem gleichen Volumen Alkohol absolut., so lost sich
der Niederschlag grosstentheils wieder auf (Unterschied
von Eieralbumin).

9. Setzt man zu einer Probe starke Salpetersaure
von 1,48 spec. Gew., so lost sich der anfangs entstehende
Niederschlag wieder auf zu einer klaren, hellgelben Fliissig-
keit, sobald das Volumen der Salpetersiure die Halfte
des Volumens der Eiweisslosung betrigt (Unterschied von
Eieralbumin).

10. Beim Durchschiitteln einer Probe mit dem gleichen
Volumen Aether tritt keine oder nur sehr unbedeutende
Gerinnung ein (Unterschied von Eieralbumin).

11. Erhitz2t man eine Probe nach dem Zusatz des
halben Volumens Natronlauge von 1,34 spec. Gew. und
einigen (3) Tropfen Losung von neutralem Bleiacetat,
so briunt resp. schwirzt sie sich (Unterschied von Eier-
albumin, bei dem die Schwirzung weit stdrker ist),
sduert man die Probe jetzt mit Salzsiiure an, so erhilt
man bald eine gleichmissig getriibte graugelbe Fliissigkeit
(Unterschied von Eieralbumin). Die Reaction be-
ruht auf der Abspaltung von Schwefel und Bildung von
Schwefelblei.

Weiterhin verdiinnt man die angewendete Eiweiss-
losung auf '/, (10 ecem auf 100 aufgefiillt).



Bluat. 165

Reactionen der Losung mit sehr geringem
Eiweissgehalt.

1. Erhitzen zum Sieden: keine Verdnderung. Dann
Zusatz von Salpetersiure und nochmaliges Erhitzen: Aus-
scheidung von coagulirtem Albumin.

2. Zusatz von Essigsiure und Ferrocyankalium:
Tribung, dann flockiger Niederschlag.

3. Ansiduern mit Salzsdure, dann Phosphor-
wolframsidure: reichlicher gelatindser Niederschlag,

4. Ebenso Fillung mit Tanninlésung und

5. mit Quecksilberchlorid (léslich in Chlor-
natrinmldsung).

6. Zusatz von etwas Millon’schem Reagens, Er-
hitzen zum Sieden: Coagulum, das sich allmilig réthlich
bis ziegelroth firbt. Die Reaction hingt von der Tyrosin-
gruppe im Eiweiss ab und kommt in gleicher Weise allen
Benzolderivaten zu, welche ein OH an Stelle eines H im
Benzolkern enthalten.

Die Reactionen des coagulirten Albumins siehe
im Kapitel ,,Milch*, S. 93.

(Quantitative Bestimmungen.')

1. Zur Bestimmung des Trockenriickstandes,
sowie des Aschengehaltes, welche stets vereinigt werden,
reichen 10 ccm Blut aus.

2. Zur Bestimmung des Gesammt-N-Gehaltes nach
Kjeldahl (ohne vorherige Trocknung) geniigen 5 bis
10 ccm (siehe das Kapitel ,,Harn*).

3. Die Bestimmung des Himoglobingehaltes ge-
schieht colorimetrisch nach Hoppe-Seyler durch Ver-
gleichung mit einer Losung von bekanntem Gehalt oder

1) Je nachdem man die Angabe auf 1 Kilo Blut bezieht oder
anf 1 1 muss man die einzelnen Portionen abwigen oder abmessen.
Im letzteren Fall sind die Pipetten mit Wasser nachzuspiilen, da
sonst zu viel Blut hingen bleiben wiirde; allerdings bedingt das
Nachspiilen wieder einen kleinen Fehler nach der anderen Richtung.
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mittelst des Fleischl’schen Himometer oder in Ermange-
lung der betreffenden Apparate auch durch Bestimmung
des Eisengehaltes in der Asche.

Bestimmung des Eisengehaltes im Blut.

Zwischen 20 und 30 g (oder cem) Blut werden in
einer Platinschale oder Porzellanschale auf dem Wasser-
bad zur Trockne gedampft und vorsichtig verkohlt, bis
sich keine Dimpfe mehr entwickeln. Die Kohle wird mit
verdiinnter eisenfreier Salzsdure erwirmt, duirch ein eisen-
freies Filter filtrirt, mit Wasser nachgewaschen, bis das
Filtrat nicht mehr sauer reagirt. Das Filter mit der
Kohle wird getrocknet, ebenso die Schale, dann das Filter
in die Schale gebracht und bis zur vollstindigen Ver-
brennung der Kohle veraschf. Man giesst nun die salz-
saure Losung in die Schale, setzt etwa 20 Tropfen ver-
diinnte Schwefelsiure hinzu, dampft vollig im Wasserbad
ein, erhitzt und glitht. Den Glihriickstand tibergiesst
man mit einem Gemisch von 3 Vol. concentrirter Schwefel-
siure und 2 Vol. Wasser, erwirmt bis zur Losung und
verdinnt bis auf 50—100 c¢em. Zur Bestimmung des
Eisens in dieser Losung wihlt man zweckmissig die Re-
action des Kaliumpermanganat auf eine, freie Schwefelsiure
enthaltende, Ferrosulfatlosung. Dieselbe verliuft nach
der Gleichung:

Ferrosulfat ~ Kaliumpermanganat  Schwefelsiure
10(FeS0,) -} 2(KMnO,) + 9(SO0H,) =
Ferrisulfat Manganosulfat Kaliumsulfat

5[Fe,(S0,);] + 2(MnSO,) + 2(HKSO,) + 8H.0.

In der erhaltenen Losung ist aber das Eisen als Oxyd
vorhanden. Will man dasselbe durch Titriren mit Kalium-
permanganat bestimmen, so muss man es vorher in Oxy-
dul dberfithren. Dieses geschieht am einfachsten durch
etwas metallisches Zink (abgewogene Quantitit) unter
Einleiten von Kohlensiure, bis die Flissigkeit vdllig farb-
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los geworden ist und das Zink sich ganz gelost hat (ev.
muss man noch etwas verdiinnte Schwefelséiure hinzusetzen).
Man lisst den Kolben im Kohlensdurestrom vidllig er-
kalten und titrirt mit einer Losung von Kaliumpermanganat
deren Wirkungswerth genau bekannt ist. Zur Herstellung
dieser Losung wigt man 0,34 g reines Kaliumpermanganat
genau ab, lost in Wasser und verdiinnt zum Vol. von
1 Liter.

Die Prifung der Lisung geschieht entweder durch
Oxalsiiure oder durch Eisenammonsulfat.

Titerstellnng mit Oxalsiinre.

Man wiigt 0,63 g vollkommen reiner nicht verwitterter
Oxalsiiure genau ab, lost in Wasser, verdiinnt auf 1 1.

25 ccm dieser Lisung versetzt man mit einigen ccm
verdiinnter Schwefelsiure, erhitzt im Kolben auf dem
Drahtnetz zum Sieden und ldsst die Permanganatlosung
aus der Burette einfliessen, bis dieselbe beim Umschiitteln
nicht mehr ganz verschwindet. Die erste bleibende
schwache rithliche Farbung bezeichnet den Endpunkt der
Reaction; man erkennt dieselbe am besten, wenn man
den Kolben auf ein Blatt weisses Papier stellt. Ver-
braucht man hierzu genau 25 cem, so ist der Titer richtig
und jeder ccm der Permanganatlosung entspricht 0,56 mg
Eisen. Findet eine so genaue Uebereinstimmung nicht
statt, so thiut man gut, den Titer nicht zu indern, son-
dern die Abweichung in Rechnung zu ziehen. Hat man
z. B. statt 25 ccm 25,6 ccm gebraucht, so ist die Losung
zu diinn und 1 cem entspricht nicht 0,56 mg Eisen, son-
0,56.25

dern 95.6

= 0,047 mg.

Titerstellung durch Ferroammoninmsnlfat,

Man wiigt 3,92 reines und trockenes Ferroammonium-
sulfat  (schwefelsaures  FEisenoxydulammoniak) FeSO,,
(NH,),S0, + 6H,0 (die Krystalle diirfen nirgends gelb-
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lich aussehen) genau ab, lost in vorher ausgekochtem
Wasser und verdiinnt die Losung mit ausgekochtem und
erkaltetem Wasser auf 1 1. Die Titrirung erfolgt wie bei
der Oxalsiure, jedoch bel Zimmertemperatur.

Titrirang der aus dem Blut erhaltenen Lisnng.

Die Titrirung erfolgt mit der Kaliumpermanganat-
losung genau in der bei der Titerstellung durch Eisen-
ammoniumsulfat angegebenen Weise. Da jedoch das
Zink Spuren von Eisen enthilt, so macht man einen
Gegenversuch mit Zink allein. Dieses Vorgehen trigt
gleichzeitig der etwaigen reducirenden Wirkung des im
Zink etwa vorhandenen Kohlenstoffs Rechnung!'). Der
Gehalt des Oxyhidmoglobin an Eisen (metallischem) be-
trigt 0,42 pCt. Man erhiilt also das Himoglobin aus dem

100

gefundenen KEisen durch Multiplication mit i

’

238 (abgerundet).

Vereinfachung der Herstellung der Asche,

Die oben angegebene Methode der Veraschung lisst
sich nach einer gewissen Richtung hin vereinfachen, in-
dem man die Kohle nicht mit Salzsiure auszieht, sondern
mit Wasser. Man braucht dann den wisserigen Auszug
nicht zu bericksichtigen, da in ihn kein Eisen tubergeht
und kann die zuriickbleibende Asche direct mit Schwefel-
sdure von der angegebenen Concentration aufnehmen. Die
Veraschung erfolgt etwas schwieriger.

Die Herstellung der Asche kann auch dadurch be-
quemer gemacht werden, dass man das Blut nicht direct
eindampft und verkohlt, sondern es zuerst nach Kjeldahl
behandelt. 20 cem Blut, 20—30 cem Schwefelsdure, etwas

1) Zur Vermeidung dieses Einflusses wird auch empfohlen,
die erhaltene Losung genau auf 100 zu verdiinnen, absetzen zu
lassen und dann mit der Pipette 50 cem zur Bestimmung zZu nehmen.
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Kapitel V: Pathologische Transsudate,
Ovarialcystenfliissigkeit.

I. Untersuchung auf Eiweissgehalt.
II. Untersuchung auf durch Essigsiure féllbare,
im Ueberschuss nicht ldsliche Eiweisskérper.
ITI. Untersuchung auf Albumin und Globulin.
IV. Untersuchung auf Harnstoff.
V. Untersuchung auf Zucker.
VI. Untersuchung auf Paralbumin.

I. Untersuchung auf Eiweiss,

Vergl. hieriiber das Kapitel ,,Blut**, S. 162, Man
beachte, dass bei eiweissarmen Transsudaten von stark
alkalischer Reaction jede Gerinnung beim FErhitzen aus-
bleiben kann. Der Zusatz von Essigsiure nach dem Er-
hitzen muss bei solchen mit grosser Vorsicht geschehen.

II. Durch Essigsiure tillbare Eiweisskorper.

Eine nicht zu kleine Quantitit — etwa 100 cem —
der event. durch Filtriren gekldrten Flissigkeit versetzt
man mit Essigsdure bis zur deutlich sauren Reaction; ent-
steht dadurch ein im Ueberschuss unldslicher Niederschlag,
so enthidlt die Flissigkeit Mucin oder Nucleoalbumin.
Man filtrirt den Niederschlag ab, wischt ihn aus, verreibt
dann den feuchten Niederschlag in der Reibschale mit
Wasser unter Zusatz von etwas Natriumcarbonatlosung;
erfolgt die Losung hierin nicht, so setzt man eine kleine
Quantitit Natronlauge hinzu. Man filtrirt, fillt wieder
mit Essigsiure aus und wischt den Niederschlag mit
Wasser.

Zur Unterscheidung von Mucin und Nucleoalbu-
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min dient 1. das Verhalten des Niederschlages beim Er-
hitzen mit Salzsiure. Mucin bildet eine Kupferoxyd in
alkalischer Losung reducirende Substanz, Nucleoalbu-
min nicht; 2. Nucleoalbumin ist phosphorhaltig, Mu-
cin nicht. Der Nachweis des Phosphorgehaltes geschieht
durch Schmelzen der Substanz mit Soda -} Salpeter, wo-
bei der Phosphor in phosphorsaures Alkali iibergeht. Ein
Gehalt der Schmelze an Phosphorsiure ist jedoch nur
dann als beweisend fiir Phosphor anzusehen, wenn der
Niederschlag frei ist von Phosphaten, namentlich Calcium-
phosphat und Magnesiumphosphat und von dem sehr ver-
breiteten phosphorhaltigen Lecithin.

Die Auflosung des Niederschlages in Alkalilésung
und Wiederausfillung durch Sduren hat den Zweck, die
Phosphate zu entfernen.

ad 1. Man schittelt die Hilfte des feuchten Nieder-
schlages mit einem Gemisch von 3 Vol. Wasser und 1 Vol.
Salzsdure (etwa 25 ccm oder etwas mehr) und erhitzt im
Kélbchen auf dem Drahtnetz zum Sieden oder auch einen
Theil der Mischung im Reagensglas. Man erhilt etwa
10 Minuten in gelindem Sieden, ldsst abkihlen, alkalisirt
eine Probe ohne zu filtriren mit Natronlauge, setzt danm,
nicht zu viel, Kupfersulfatlosung hinzu, schiittelt gut durch
und erhitzt zum Sieden, kiihlt die Probe durch Einsetzen
des Reagensglases in Wasser ab: bei Gegenwart von Mu-
cin findet sich rothes Kupferoxydul ausgeschieden.

ad 2. Die zweite Hailfte verreibt man in der Reib-
schale mit Alkohol absolutus, bringt die Mischung in einen
Kolben und erhitzt auf dem Wasserbad zum Sieden, filtrirt,
wischt mit etwas Alkohol nach. Den alkoholfeuchten
Niederschlag presst man ab, bringt ihn in einen trockenen
Kolben , ibergiesst ihn mit Aether — oder besser:
man verreibt in der Reibschale mit Aether und bringt
die Mischung dann in den Kolben — schiittelt kriftig
durch und lisst unter zeitweise gelinder Erwirmung
auf dem Wasserbad lingere Zeit stehen, filtrirt dann
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dann und wischt mit Aether nach. Den durch Verdunsten-
lassen des Aethers getrockneten Niederschlag verreibt man
mit dem 30fachen Gewicht einer Mischung von Kalium-
nitrat (3 Th.) und Natriumcarbonat (1 Th.) und schmilzt
die Mischung (vergl. den Nachweis von Phosphor im Casein
in dem Kapitel ,,Milch®, S. 98).

Die Gegenwart von Phosphorsiure in der Schmelze
beweist, dass es sich um Nucleoalbumin handelrt.
Zweckmissig alkalisirt man einen Theil der salpetersauren
Losung der Schmelze mit Ammoniak: es darf keine Trii-
bung durch Calciumphosphat und keine krystallinische Aus-
scheidung von Ammoniummagnesiumphosphat -eintreten.
Da die vollige Entfernung des Calciumphosphats aber nur
schwierig gelingt, so ist auf eine spurweise eintretende
Phosphorsiiure-Reaction in der Schmelze kein Werth zu
legen. Dieselbe kann ausser von Calciumphosphat auch
von Spuren noch anhingenden Lecithins herrithren. Will
man in dieser Beziehung ganz sicher gehen, so empfiehlt
es sich, das zur Schmelzung bestimmte Priparat vor der
Schmelzung noch einmal mit heissem Alkohol absolutus
zu behandeln, den Alkoholauszug einzudampfen und den
Rickstand mit Soda -} Salpeter zu schmelzen. In der
Schmelze darf keine Phosphorsiure enthalten sein.

IIL. Untersuchung auf Serumalbumin und Globulin
geschieht nach den beim Blutserum angegebenen Methoden.

IV. Untersuchung auf Harnstoff.

100 cem der Flissigkeit werden mit Essigsdure
genau neutralisirt, dann in 400 cem 95 proe. oder abso-
luten Alkohol eingegossen, gut durchgeschiittelt resp. -ge-
riihrt und nach mehrstiindigem bis 24 stiindigem Stehen
abfiltrirt, das Coagulum nachgewaschen, der Auszug bei
gelinder Wiarme verdampft, der Riickstand mit Alkohol
absolut. aufgenommen, filtrirt und verdunstet, der Riick-
stand nochmals mit Alkohol absolut. ibergossen. Lost
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sich derselbe jetzt klar darin auf, so wird die alkoholische
Losung direct wieder eingedampft, im anderen Falle wird
die Behandlung mit Alkohol absol. wiederholt. Der durch
Verdunsten erhaltene Riickstand wird nach gutem Ab-
kithlen mit einigen Tropfen Salpetersiure versetzt und
24 Stunden in der Kilte stehen gelassen. Meistens tritt
beim Zusatz von Salpetersiure zunidchst nur eine durch
Fettsiuren verursachte Triibung auf, welche von den wohl
nie ganz fehlenden Seifen herrithrt; allmilig scheidet sich
salpetersaurer Harnstoff krystallinisch aus.

Will man diese Triibung, welche den salpetersauren Harnstoff
verunreinigt, vermeiden, so schaltet man zweckmiissig eine Behand-
lung mit bas. Bleiacetat ein. Die beim Verdunsten des ersten alko-
holischen Auszuges erhaltene, meistens ziemlich triibe Flissigkeit
wird tropfenweise mit bas. Bleiacetat versetzt, so lange der Nieder-
schlag noch merklich an Menge zunimmt, alsdann vorsichtig mit
wenig Ammoniumecarbonatlosung. Die Flissigheit setzt sich jetzt
ganz klar iiber dem flockigen Niederschlag ab; man filtrirt, leitet
einen starken Strom von Schwefelwasserstoff ein, filtrirt wieder,
nachdem sich das Schwefelblei gut abgesetzt hat, verdunstet das
Filtrat und nimmt nochmals mit einer kleinen Quantitit Alkohol
absolut. auf u. 5. w.

Den ausgeschiedenen salpetersauren Harnstoff priift
man durch mikroskopische Untersuchung (vergl. die Ab-
bildung im Kapitel ,,Harn*), dann nach dem Absaugen-
lassen auf Filtrirpapier oder Thonplatte auf sein Verhalten
beim Erhitzen auf einem Platinblech oder -deckel: stiir-
mische Zersetzung resp. Verpuffung. Falls die Quantitit
des salpetersauren Harnstoffs hierzu ausreicht, fithrt man
den Rest in Harnstoff iiber (siche das Kapitel ,,Harn‘) und
priift denselben durch Reactionen.

Der Harnstoffgehalt der pathologischen Trans-
sudate und Exsudate ist sehr gering; findet man ihn
irgend erheblich, so spricht dieses im gegebenen Fall
fir einen Zusammenhang der Flissigkeit mit den
Nieren.
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Y. Untersuchung auf Zucker.

Man verfihrt zundchst ebenso wie zur Untersuchung
auf Harnstoff oder man coagulirt 50—100 cem unter Zu-
satz von einigen Tropfen Essigsiure ev. auch von Wasser
aus, filtrirt und dampft ein. Mit der erhaltenen, etwa
15 ccm betragenden, eventuell nochmals filtrirten Losung
stellt man die «-Naphthol-Probe, die Trommer’sche
Probe und ev. die Gédhrungsprobe an (vergl. hieriiber das
Kapitel ,,Harn*, Abschnitt: Nachweis von Zucker). Zum
positiven Ausfall der Gihrungsprobe sind meistens mehr
als 100 cem Flissigkeit erforderlich.

VI. Nachweis von Pseudomucin (Paralbumin) in
Ovarialcysten-Fliissigkeit.

1. Eine kleine Quantitit — ca. 25 cem — der Flissig-
keit versetzt man mit einigen Tropfen alkoholischer Rosol-
sdurelosung, erhitzt zum Sieden und lisst stark ver-
diinnte Schwefelsiure (Zehntelnormalschwelelsiure)
zutropfen, bis der Farbenumschlag nach Gelb hin anzeigt,
dass die IFlissigkeit schwach saure Reaction angenommen
hat. Man erhitzt nochmals zum Sieden und filtrirt: bei
Gegenwart von Paralbumin ist das Filtrat trib.

2. Man fillt eine gleiche (Quantitit der Cystenfliissig-
keit mit dem 3fachen Volumen 95procentigem Alkohol,
filtrirt, wischt einige Male mit Alkohol nach, presst ab
und schiittelt den Niederschlag mit einem Gemisch von
1 Vol. Salzsdure und 3 Vol. Wasser gut durch und ver-
fihrt weiter, wie oben beim Mucin angegeben ist. Bei
Gegenwart von Pseudomucin erhdlt man eine Ausschei-
dung von rothem Kupferoxydul. Das Pseadomucin
ist im Gegensatz zum Mucin nicht durch Issigsdure
fillbar,
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Kapitel VI: Speichel und Speichelverdauung.

I. Verhalten des Speichels zu Reagentien.
II. Nachweis von Mucin.
III. Nachweis von Rhodankalium.
IV. Nachweis von Ptyalin.
V. Isolirung der Producte der Speichelverdauung.

I. Verhalten des Speichels zu Reagentien').

1. Bei Zusatz von Essigsiure: Tribung, welche
sich in iberschiissiger Essigsdure nicht lost (in Folge des
Gehaltes an Mucin).

2. Zusatz von Salpetersdure: flockige Tribung,
beim Erhitzen Gelbfirbung; bei Alkalisiren mit Natron-
lauge wird die Gelbfirbung intensiv, resp. sie geht in
Orange iiber. Die Reaction beruht auf dem Gehalt an
Mucin (und Eiweiss?).

3. Eine Probe Speichel wird mit dem gleichen Vo-
lomen Wasser und etwas Millon’schem Reagens durch-
geschiittelt: weisslicher Niederschlag, der beim Kochen
allmilig roth wird (Gehalt an Mucin).

4. Zusatz von Natronlange und dusserst wenig Kupfer-
sulfat: Violetfirbung in Folge des Gehaltes an Mucin.

II. Nachweis von Muecin.

20 cecm Speichel werden in 100 cem Alkohol abso-
lutus eingegossen, gut durchgerihrt. Der ausgeschiedene
weisse, flockige Niederschlag abfiltrirt, mit Alkohol, dann
einmal mit Aether gewaschen, das Filter auf 24 Stunden
in den Exsiccator gebracht.

1. Eine Probe der kreidig-weissen Substanz wird mit
Wasser iibergossen: sie quillt glasig auf, ohne sich zu

1) In kleinen Proben anzustellen,
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lisen, bei Zusatz von einem Tropfen Natronlauge tritt all-
milig Losung ein. Die Losung giebt mit Natronlauge
und wenig Kupfersulfat Biuret-Reaction.

2. Der grissere Theil der erhaltenen Substanz wird
einige Minuten im Reagensglas mit verdinnter Salzsiure
(1 Th. Salzsdure, 2 —3 Th. Wasser) gekocht, abgekiuhlt,
dann mit Natronlange alkalisirt und mit wenig Kupfer-
sulfatlosung versetzt, gekocht: Ausscheidung von Kupfer-
oxydul, die namentlich gut sichtbar wird, wenn man das
Reagensglas in Wasser abkihlt. Der beim Kochen von
Mucin mit Salzsiure abgespaltene, Kupferoxyd reducirende,
Korper ist nicht Zucker.

ITI. Nachweis von Rhodankalium.

Eine Probe wird mit | Tropfen Salzsdure versetat,
dann mit wenigen Tropfen sehr verdiinnter Eisenchlorid-
losung und durchgeschiittelt: Rothfirbung in Folge der
Bildung von léoslichem FEisenrhodanid Fe CN),.

IV. Nachweis von Ptyalin.

1 g Amylum wird mit 100 ccm Wasser verkleistert
(das nidhere Verfahren siehe bei dem Kapitel ,,Pankreas®).

1. Nach dem Erkalten auf 409 setzt man zu etwa
10 cem Amylumkleister ca. 1 cem Speichel, schiittelt
tichtig durch. Die Mischung klirt sich nach wenigen
Augenblicken und wird dinnflissig. Einen Theil der er-
haltenen Lisung versetzt man mit einem Tropfen Jodjod-
kaliumlosung: keine Blaufirbung, sondern entweder Roth-
firbung (Gehalt an Erythrodextrin), oder einfache Gelb-
firbung durch Jod. Mit der anderen Hilfte der Losung
stellt man die Trommer’sche Zuckerprobe an. — Zur
Controlle wird derselbe Versuch mit gekochtem Speichel
angestellt: die Flissigkeit klart sich nicht, das Amylum
bleibt unverédndert.

2. Man wiederholt den Versuch, digerirt jedoch eine
Stunde bei 40°, schiittelt dann die erhaltene Losung mit
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etwas Hefe durch und filllt ein Géahrungsrohrchen damit,
lisst bei ca. 35° stehen: der bei der Speichelverdauung
gebildete Zucker (Maltose) ist gidhrungsfihig.

Einfluss von Siuren auf die Fermentation.

a) 10 ccm Amylumkleister, 1 ccm Verdauungssalz-
sdure (10 ccm Salzsiure auf 1 1 aufgefillt = 0,28 pCt.
HCL), gut durchgeschiittelt, 1 ccm Speichel hinzugesetzt,
im Wasserbad bei 40° digerirt, die Wirkung des Speichel-
ferments bleibt vollkommen aus.

b) Derselbe Versuch mit 1 cem verdiinnter Essigsiure
von 0,5—1pCt. Gehalt an wasserfreier Essigsdure (1—2 ccm
Eisessig auf 200 cem Wasser): die Wirkung ist nicht auf-
gehoben, jedoch merklich verzigert.

Die Anordnung derartiger Versuche ist zweckmissig
folgende "):

Die Mischungen von Stirkekleister und Speichel und
gegebenen Falls auch der Siure befinden sich in Reagens-
glisern im Wasserbad, dessen Temperatur auf 40—42°
gehalten ist. Jedes Reagensglas ist mit einer in der
Mischung stehenden Pipette armirt. Von Zeit zu Zeit
wird ein Tropfen der Mischung entnommen und mit ver-
diinnter Jodjodkaliumlésung in Berithrung gebracht. Zu
dem Zweck bringt man vorher eine Anzahl Tropfen von
Jodjodkaliumlésung in regelmissigen Intervallen (Reihen)
auf eine Porzellanplatte. Verfihrt man in dieser Art, so
erfordert der Zusatz eines Tropfens der Mischung zur Jod-
losung nur eine ganz minimale Zeit, sodass das Zeitinter-
vall, welches zwischen dem Herausnehmen je eines Tropfens
aus den 3 Mischungen verfliesst, bei -einigermassen
schnellem Vorgehen als irrelevant betrachtet werden kann.

Um einen besseren und klareren Ueberblick iber das
Fortschreiten des Processes zu gewinnen, wihlt man zu
jeder neuen Probenahme aus den Mischungen auch eine

1) Virchow’s Arch., Bd, 120, S. 343.

Balkowski, Practicum, 12
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neue Reihe von Jodtropfen auf der Platte. Diese Anord-
nung ermoglicht es sogar, Erythrodextrin, wenn es nicht
in zu kleiner Quantitit vorhanden ist, neben Amylum zu
erkennen; in diesem Falle tritt ndmlich neben der blauen
Amylumfirbung die durch das Erythrodextrin bedingte
Rothfirbiung hervor, wenn der Tropfen einzutrocknen be-
ginnt. In den spiter zu entnehmenden Proben ist auch die
Zuckerreaction anzustellen: es geniigt hierzu eine dusserst
kleine Menge. Man kocht die Probe zundchst auf, damit
nicht wihrend der Anstellung der Jodproben die Saccha-
rification in der entnommenen Probe weiter fortschreitet.

Y. Isolirung der Producte der Speichelverdanung.

25 ¢ Amylum werden unter fortdauerndem Riihren
mit 1 1 Wasser verkleistert, nach dem Abkihlen auf 40°
(zur Bestimmung der Temperatur muss der dickwerdende
Kleister sehr gut durchgeriihrt werden, da die Vertheilung
der Temperatur in demselben sehr ungleich ist) mit
25 cem Speichel (zweckmissig am Tage vorher gesammelt,
die Wirksamkeit eines solchen Speichels scheint grisser
zu sein) versetzt, gut durchgerihrt. Der Kleister ver-
fliissigt sich sehr bald; sobald dieses geschehen, giesst
man die Losung in einen Cylinder und digerirt 2'/, bis
3 Stunden bei 40°. Nach dieser Zeit pflegt das Amy-
lum nach Ausweis der Jodreaction verschwunden zu sein;
eine absolut genaue Angabe tuber die erforderliche Zeit
lisst sich nicht machen, da die Wirksamkeit des Speichels
nicht immer ganz dieselbe ist. Ist das Amylum noch
nicht ganz verschwunden, so muss die Digestion noch
weiter fortgesetzt werden. Hs ist nicht zweckmissig, die
Digestion bis zu Ende in der urspriinglich benutzten Schale
vorzunehmen, da sich eine Bildung fester Massen von
Kleister am Rande kaum vermeiden lésst, diese aber der
verdauenden Wirkung des Speichels lange widerstehen.
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Dieses wiederum konnte zu einer falschen Beurtheilung
des Ablaufes des Processes fithren.

Nach der angegebenen Zeit erhitzt man die Losung
auf dem Wasserbad, filtrirt von einer kleinen Quantitit
celluloseartiger Substanz ab, welche aus dem Amylum
stammt, dampft auf dem Wasserbad auf ca. 100 ccm ein,
filtrirt nochmals und dampft bis zum Volumen von
etwa 25 ccm ein. Den Syrup giesst man noch heiss in
100 ecem heissen, im Kolben auf dem Wasserbad zum
Sieden erhitzten 90 proc. Alkohol, erhitzt noch etwas,
schiittelt gut durch und lisst bis zum néichsten Tage
stehen. Der Niederschlag besteht aus Dextrin mit etwas
beigemischter Maltose, die alkoholische Losung enthilt
hauptsiachlich Maltose mit wenig Dextrin nebst Spuren
von Traubenzucker. Eine vollstindige Trennung ist durch
die einmalige Alkoholfillung nicht zu erreichen, erfordert
auch ein grisseres Material.

Man giesst am ndchsten Tage die Allmhullusung ab,
spillt die zdhe am Kolben haftende Ausscheidung ﬂmmal
mit Alkohol ab.

a) Den Riickstand im Kolben iibergiesst man mit
ca. 50 ccm Wasser, erhitzt zum Sieden (unter Schiitteln
damit die Avsscheidung nicht anbrennt oder zu hoch er-
hitzt wird) und kocht die Losung, bis der Geruch nach
Alkohol vollstindig verschwunden ist. Man Jisst erkalten,
und fillt bis zum Volumen von 100 ccm auf, filtrirt durch
ein nicht angefeuchtetes Filter,

Eine Probe der erhaltenen Losung firbt sich bei ge-
ringem Jodzusatz blauviolet, bei grisserem Jodzusatz roth,
mitunter bleibt die Jodfirbung auch aus, weil sich Achro-
dextrin gebildet hat. Die Lisung giebt starke Zucker-
reactionen.

30 ccm der erhaltenen Losung werden auf 150 cem
verdinnt. 100 cem dieser Losung werden mit 10 cem Salz-

saure versetzt: A, 50 cem reservirt: B. Man bestimmt die
12%
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Polarisation dieser verdinnten Losung B. Sie betrage
z. B. 6,8 pCt. auf Traubenzucker bezogen.

Die Losung A wird zum Sieden erhitzt, 20 Minuten in
gelindem Sieden erhalten; man ldasst erkalten, stellt das
frithere Volumen wieder her und bestimmt auf’s Neue die
Drehung. (Neutralisation der Losung kann entbehrt werden,
wenn man bel der Bestimmung der Polarisation einigermassen
schnell verfihrt und die Beobachtungsréhre sofort reinigt;
will man neutralisiren, so muss dieses natiirlich geschehen,
bevor man das Volumen von 100 ccm wieder hergestellt
hat.) Die Drehung hat sehr erheblich abgenommen, sie
betriigt beinahe nur noch ein Drittel der fritheren Drehung,
im angefihrten Falle etwa 2,6 pCt. Die Abnahme der
Drehung beruht darauf, dass das sehr stark rechtsdrehende
Dextrin (und Maltose) beim Kochen mit Sduren in den
weniger stark rechtsdrehenden Traubenzucker ibergehen.

h) Die alkoholische Lésung liefert, im Wasserbad
eingedampft, einen sehr siiss schmeckenden, allmilig ein-
trocknenden Syrup, welcher aus Maltose mit wenig Dextrin
und sehr geringen Quantititen von Traubenzucker besteht.
Die Maltose krystallisirt aus demselben nur schwierig aus.
Leichter geschicht dieses, wenn man die Digestion des
Amylumkleisters mit Speichel lingere Zeit — 24 Stunden
— fortdanern ldsst, Beim FErhitzen mit Siuren geht die
Maltose, ebenso wie das Dextrin, in Traubenzucker iiber.
Dieser Uebergang lisst sich, wie beim Dextrin, durch die
Abnahme der Polarisation feststellen. Zu diesem Zweck
lose man 3 g des Riickstandes in heissem Wasser, lasse
erkalten, fille auf 150 cem auf, bestimme die Polari-
sation der Losung, behandele dann 100 cem ebenso, wie
es beim Dextrin angegeben ist, bestimme die Polarisation
auf’s Neue. Sie betrigt nach dem Kochen noch nicht
halb so viel, wie vor dem Kochen.

Die Maltose C,H.,0,, ++ H,0 bildet sich neben
Dextrin bei der Einwirkung von Malz (gekeimter Gerste)
auf Amylum vermédge eines in dem Malz enthaltenen Fer-
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Kapitel VII: Fermentwirkungen des Pankreas.

I. Trypsinverdauung.
II. Diastatische Wirkung.
II1. Fettspaltung.

I. Trypsinverdauung.

250 g Fibrin mit 1 1 alkalisirtem Chloroformwasser und
2—25 g Pankreaspulver 48 Std. digerirt, unter Zusatz von
Essigsiiure aufgekocht, filtrirt

I X
Riickstand: Coagulirtes Filtrat (A) (Reaction mit Brom)
Albumin eingedampft, stehen gelassen
Ausscheidung (B): Tg,-ms}n. Filtrat (C) weiter einge-

dampft: Leucin, Pepton.

Als Material benutzt man am besten frisches Fi-
brin. Steht solches nicht zur Verfigung, sondern nur
gekochtes, in Chloroformwasser conservirtes, so ist es
zweckmiissig, dasselbe zur Quellung zu bringen. Dieses
geschieht durch Erhitzen mit angesduertem Wasser (4 cem
Salzsdure auf 1 1 Leitungswasser) und gutes Auswaschen
auf Leinwand. Die Quellung bleibt wmitunter aus. Die
Verdauung geht auch mit ungequollenem Fibrin, jedoch
weniger gut. — Das Chloroformwasser wird erhalten durch
Schiitteln von 1 1 Wasser mit 5 cem Chloroform. Das
Chloroform hat den Zweck, den Eintritt der Féulniss zu
verhindern; zu demselben Zweck kann man auch Thymol
nehmen. Ohne antiseptische Mittel tritt die Faulniss un-
ausbleiblich in intensivster Weise ein. — Das Pankreas-
pulver wird nach Kiithne hergestellt. Rinderpankreas?),

1) Oder Hundepankreas.
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welches 24 Stunden gelegen hat, wird sorgfiltig von allem
sichtbaren Fett befreit, mit Alkohol absolut. zerrieben,
nach kurzem Stehen filtrirt und abgepresst, mit Aether
verrieben und wiederum filtrirt, abgepresst, durch Ab-
dunstenlassen des Aethers an der Luft getrocknet; noch-
mals zerrieben und durch Drahtgaze gesiebt, nur das
durchgehende Pulver wird verwendet. Statt das Pulver
direct zu verwenden, kann man es auch vorher mit Chloro-
formwasser (2,5 g: 100 ccm) unter Zusatz einiger Tropfen
Natriumecarbonatlosung einen Tag bei 40° digeriren und
das Filtrat zu dem Versuch verwenden. Die Wirkung ist
meistens etwas schwiicher, fir manche Fille ist aber ein
solcher Auszug vorzuziehen. Nach Kiithne stellt man
einen Auszug aus dem Pankreaspulver her, indem man
1 Th. des Pulvers mit 5—10 Th. Salicylsdureldsung von
1 p. m. 3—4 Stunden bei 30° digerirt, dann colirt und
filtrirt. Die Mischung von Fibrin, Pankreaspulver und
Chloroformwasser muss deutlich alkalische Reaction
haben, Bei Anwendung von frischem Fibrin ist der Zu-
satz von 5 ccm concentrirter Natriumcarbonatlosung hierzn
vollkommen ausreichend. Bei Anwendung von gekochtem
und vorher mit saizsiurehaltigem Wasser behandelten
Fibrin, welches leicht etwas Salzsdure zuriickhdlt, genugt
dieser Zusatz oft nicht; man muss dann wiederholt Na-
triumcarbonatlosung hinzusetzen, bis auch nach lingerem
Stehen die Mischung deutlich alkalisch reagirt. Die
Mischung wird in einer Glasstopselflasche 48—72 Stunden
bei 40° digerirt und wihrend der Digestion wiederholt
griindlich geschiittelt. Nach der Digestion erhitzt man
den Inhalt der Flasche in einer emaillirten eisernen Schale
oder einem Blechkessel zum Sieden unter Herstellung ganz
schwach saurer Reaction durch Essigsiure und filtrirt,

1. Eine Probe des Filtrates A versetzt man tropfenweise
unter Umschiitteln mit Bromwasser: die Flissigkeit nimmt
violette Farbung an: ,,Bromreaction®. Die Hauptmenge
des Filtrates wird bis zom diinnen Syrup (etwa 100 cem)
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eingedampft und einen bis einige Tage an einem kiihlen
Ort stehen gelassen. Man findet alsdann eine reichliche
Ausscheidung (B) von weissen Kornchen von Tyrosin. Man
colirt durch Leinwand, spritzt das Tyrosin in eine Schale
oder ein Becherglischen, wischt es einige Male schnell
durch Decantiren, bringt es dann in einen Kolben und
erhitzt mit Wasser unter Zusatz von etwas Ammoniak.
Die heiss filtrirte Losung wird auf dem Wasserbad bis
zum Verschwinden des Ammoniaks eingedampft: beim Er-
kalten scheidet sich das Tyrosin als kreidige Masse aus;
dasselbe wird abfiltrirt, gewaschen, auf Filtrirpapierunter-
lage getrocknet.

Tyrosin C,H, NO, p-Oxylphenylamidopropionséiure

OH (1
C,H &
\CH, — CH . NH, — COOH (4).
Spaltungsproduct des Eiweiss und Horngewebes (dagegen
nicht des Leims und leimgebenden Gewebes) bei der
Behandlung mit Sduren, Alkalien und auch bei der Fiul-
niss, bildet seidenglinzende Nadeln vom Smp. 235°, ist sehr
schwer loslich in kaltem, wenig in heissem Wasser, un-
loslich in Alkohol und Aether, loslich in Ammoniak und
Alkalilauge.

Regelmissiges

Reactionen des Tyrosins.

a) Man erhitzt eine kleine Probe im Reagensglas mit
Wasser zum Sieden, lasst erkalten (ohne Abkithlung durch
Wasser) und untersucht den erhaltenen Krystallbrei mikro-
skopisch: Nadelbiischel, meistens von sehr regelmissiger
Form, die sich leicht auf Zusatz von Salzsiure lésen, bei
gelindem Erwirmen des Objecttrigers nicht schmelzen
(Unterschied von Fettsiurenadeln, in altem Eiter etc., die
oft sehr dhnlich aussehen und von Fettnadeln, welche bei
gelindem Erwirmen Oeltropfen bilden, sich in Salzsiure
nicht ldsen).

b) Man suspendirt eine kleine Quantitit Tyrosin im
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Reagensglas in Wasser, setzt einige Tropfen Millon’sches
Reagens hinzu und erhitzt bis zum beginnenden Sieden.
Die Mischung fiarbt sich zuerst rosaroth, dann allmilig,
haufig erst beim Stehenlassen tiefroth. Starkes Kochen
empfiehlt sich nicht, da hierbei die Reaction ofters un-
ansehnlich, mehr briunlich wird. Die gleiche Reaction
geben alle Benzolderivate, in denen 1 H durch OH er-
setzt ist.

Leucin und Tyrosin.

¢) Piria’s Probe, auf der Bildung von Tyrosin-
schwefelsidure beruhend. — Man iibergiesst eine Probe
trocknes Tyrosin in einem trocknen Reagensglas mit
concentrirter Schwefelsidure, stellt das Reagensglas
in ein stark kochendes Wasserbad und lisst es etwa eine
halbe Stunde in demselben, ldsst erkalten, giesst die
Probe in das mehrfache Volumen Wasser ein, spult mit
Wasser nach und verreibt die Lésung, event. unter Ver-
dinnen, mit portionsweise zugesetztem Baryumcarbonat,
bis die Mischung nicht mehr sauer reagirt, filtrirt, dampft
auf ein kleines Volumen (wenige cem) ein und setzt vor-
sichtig stark verdiinntes Eisenchlorid hinzu: Violetfirbung.

2. Die von dem Tyrosin abeolirte Losung C dampft man
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auf dem Wasserbad weiter ein: es bilden sich auf der Ober-
fliche Hiute vonLeucin. Man untersucht dieselben mikrosko-
pisch: sehr schwach lichtbrechende Kugeln oder Kugelaggre-
gate, mitunter mit erkennbarer radiirer Streifung, die sich
leicht in Salzsdure und Alkalilauge 16sen. Die zum Syrup ein-
gedampfte Losung wird mit dem mehrfachen Volum Alkohol
von 90 pCt. versetzt, in einen Kolben gebracht, auf dem
Wasserbad zum Sieden erhitzt, nach volligem Erkalten
filtrirt. Der alkoholische Auszug enthélt viel Leucin neben
wenig Pepton, der unlésliche Riickstand viel Pepton neben
wenig Leucin. — Der Alkoholauszug wird verdampft, der
Verdampfungsriickstand in Wasser gelost. Die Losung
wird mit Bleioxydhydrat gekocht, nach dem Erkalten
abfiltrirt, das Filtrat durch Einleiten von Schwefelwasser-
stoff von Blei befreit, filtrirt, das Filtrat auf ein kleines
Volumen eingedampft, das nach dem Stehenlassen abge-
schiedene Leucin auf Thonplatten abgesaugt.

Leucin, AmidocapronsiureC,H, ,NO,=C.H, .NH,

boon

Regelmiissiges Spaltungsproduct des Eiweiss, Horngewebes,
Leims und leimgebenden Gewebes bei der Einwirkung
von Siduren, Alkalien, voriibergehend auch bei der Féulniss,
bildet in reinem Zustand glinzende weisse Blittchen, die
nur schwer von Wasser benetzt werden. Es lost sich in
27 Th. kalten Wassers, mehr in heissem Wasser, schwer
in Alkohol, ist jedoch erheblich leichter léslich in un-
reinem Zustand.

Reactionen des Leucins.

a) Man erhitzt eine Probe vorsichtig in einem beider-
seits offenen, schrig gehaltenen Glasrohr: es bildet sich
ein wolliges Sublimat von Leucin; gleichzeitig ent-
wickelt sich Geruch nach Amylamin durch Zerstérung
eines Theils des Leucins.

b) In ein Reagensglas bringt man ein etwa 1 cm
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langes Stickchen Aetzkali (in Stangenform), etwas Leucin
und 1—2 Tropfen Wasser. Man erhitzt bis zum Schmelzen
des Kali’s, wobei starke Ammoniakentwicklung stattfindet,
lisst erkalten, lost die Schmelze in wenig Wasser und
sduert mit verdiunnter Schwefelsiure an: Geruch nach
Valeriansiure: Leucin spaltet sich unter Sauerstoff-
aufnahme in Valeriansiure, Ammoniak und Kohlensiure.

¢) Man lost eine nicht zu kleine Probe in Wasser,
entfirbt, wenn nothig, durch gut wirksame Knochenkohle,
filtrirt, alkalisirt mit Natronlauge und setzt dann 1 bis
2 Tropfen Kupfersulfatlosung hinzu: das zuerst aus-
fallende Kupferhydroxyd lost sich unter Bildung von
Leucinkupfer zu einer blauen Losung, welche beim Er-
hitzen nicht reducirt wird.

3. Der von Leucin mehr oder weniger befreite von
Alkohol nicht geliste Rickstand wird mit Alkohol
absolut. behandelt, der Niederschlag abfiltrirt, mit Alkohol
und Aether gewaschen. Prifung desselben auf Albumose
und Pepton (Antipepton) durch Lésen in wenig Wasser,
Verreiben mit Ammonsulfat etc. (siehe das Kapitel , Magen-

verdauung®, S. 141). Eventuell ist das Pepton selbst noch
darzustellen.

I1. Diastatische Wirkung des Pankreas.

Man stellt Stirkekleister her, indem man 100 ccm
Wasser abmisst, mit einem Theil desselben 1 g Amylum
(Kartoffelstirke), in der Reibschale verreibt, die Fliissig-
keit in eine Schale giesst, mit dem Rest der 100 ccm
nachspiilt und die Mischung unter bestindigem Riihren
zum Sieden erhitzt. Andererseits wird 1 g Pankreaspulver
mit 50 cem Wasser tibergossen, 2 Stunden bei 40° digerirt
und filtrirt. Man mischt im Reagensglas gleiche Volumina
des Stirkekleisters und des Pankreasauszuges und digerirt
bei 40°. Der Stirkekleister verflichtigt sich, die Mischung
wird durchsichtig. Sie giebt in diesem Zeitpunkt Zucker-
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reaction und firbt sich auf Jodzusatz nicht mehr blau,
sondern entweder roth (Erythrodextrin) oder garnicht.

Zur Controle wird derselbe Versuch angestellt, der
Pankreasauszug jedoch vorher gekocht: die saccharificirende
Wirkung bleibt aus. Statt des wissrigen Pankreasauszug
kann man auch Glycerinextract von Pankreas ver-
wenden (etwa 10 Tropfen auf 10 cem Stirkekleister) oder
frisches Pankreas, wenn solches zur Verfiigung steht. Man
verreibt ein Stickchen Pankreas (von Rind oder Hund)
mit Wasser zum diinnen Brei, colirt durch Leinwand und
mischt etwa gleiche Volumina des Stéirkekleisters und des
Driisenauszuges.

III. Nachweis des fettspaltenden Fermentes

gelingt nur in frischem Pankreas. Man verreibt fein-
gehacktes Pankreas zum diinnen Brei, theilt denselben in
zwei gleiche Theile und kocht die eine Hilfte zur Zer-
storung des Fermentes auf (a), die andere nicht (b).
Andererseits schiittelt man einige Gramm Butterfett
mit lauwarmem Wasser, setzt einige Tropfen Rosolsdure-
losung, dann soviel Zehntelnormalnatronlauge hinzu, dass
die Mischung deutiich roth ist. Man mischt nun gleiche
Theile der Fettemulsion und der Pankreasverreibungen a
und b. Sind diese Mischungen nicht deutlich roth, so
setzt man vorsichtig tropfenweise verdiinnte Natrinm-
carbonatlosung hinzu. Man digerirt die Mischungen 12 bis
24 Stunden bei 40°. Die Probe a verdndert ihre Farbe
nicht, b wird gelb in Folge der durch Spaltung des Butyrins
frei gewordenen Buttersiure. In &dhnlicher Weise kann
man auch Cystenfliissigkeit, bei welcher der Verdacht be-
steht, dass sie aus dem Pankreas stamme, auf Gehalt
an saccharificirendem und fettspaltendem Ferment prifen.
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Kapitel VIII: Untersuchung der Galle.

I. Nachweis der Gallenbestandtheile.
II. Nachweis von Gallenmucin.
IlI. Darstellung von Taurin,
IV. Darstellung von Cholsiiure.

e —

I. Nachweis der Gallenbestandtheile.

200 cem Rindergalle mit Kohle gemischt, zur Trockne ge-
dampft mit Alkohol absolutus erhitzt, filtrirt

I
[
Riickstand: Mucin, Alkoholische Losung mit Aether versetzt
Salze, Kohle |
o 1

Niederschlag: Losung enthiilt Cholesterin
Gallensaure Salze.

200 cem Rindergalle werden mit gut wirksamer
Knochenkohle ('/, desVolumen) auf dem Wasserbad mog-
lichst zur Trockne gedampft, der Riickstand nach dem
Erkalten aus der Schale herausgekratzt, in einen Kolben
gebracht vnd auf dem Wasserbad mit Alkohol absolut.
ausgekocht, nach dem Erkalten in eine trockene Flasche
filtrirt. Das Filtrat versetzt man mit méglichst wasser-
freiem Aether bis zur bleibenden Triibung., Nach lingerem
Stehen, mitunter aber auch schon bis zum nichsten Tage,
krystallisirt ein Gemisch der Natriumsalze der Gly-
cocholsidure O,,H,NO, und der Taurocholsiure
C,sH NSO, aus. (Plattner’s ,Krystallisirte Galle).
Die Gallensiuren sind ausgezeichnet durch eine Reaction,
welche auch der den beiden genannten Gallensiuren zu
Grunde liegenden Cholsdure (Cholalsiure) zukommt.
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Pettenkofer'sche Gallensdureprobe.

Man benutzt eine etwa 1 proc. Losung der aus-
krystallisirten gallensauren Salze oder des kiuflichen Fel
tauri depurat sice. —

Man versetzt einige ccm der Losung im Reagensglas
mit 5 Tropfen einer 10 proc. Rohrzuckerlosung (oder
man setzt direct ein Stiickchen Rohrzucker hinzu und lost
dieses durch Schiitteln auf). Alsdann lisst man ungefihr
das halbe Volumen concentrirter Schwefelsiure lang-
sam an der Wand des schiefgehaltenen Reagensglases herab-
fliessen, so dass die Schwefelsiure die untere Schicht bildet.
An der Beriihrungsgrenze der beiden Flissigkeiten zeigt
sich eine purpurviolette Farbung. Hierauf taucht man das
Reagensglas in ein mit Wasser gefiilltes Cylinderglas oder
grosseres Becherglas und mischt die Schwefelsiure und
die Gallensdurelosung nicht zu schnell durcheinander?),
am besten, indem man das Reagensglas in kreisformigen
Bewegungen an der Wand des Gefdsses herumfihrt; man
erhilt eine tiefpurpurfarbene Losung. Zur spectroskopischen
Untersuchung giesst man etwas von derselben einerseits
in einige ccm Iisessig, andererseits in Alkohol.

a) Die essigsaure Losung zeigt einen Absorptions-
streifen im Griin, gleichzeitig einen mehr oder weniger aus-
gesprochenen griinen Reflex.

b) Die alkoholische Losung zeigt unmittelbar
nach der Mischung auch nur diesen einen Streifen, sehr
bald aber nimmt sie einen briunlichen Farbenton an und
zeigt dann zwei ausgesprochene Absorptionssireifen im
Grin und im Dlau.

Modification der Probe nach Mylias®).
Statt des Rohrzuckers benutzt man einen Tropfen
Furfurolwasser (ein Tropfen Furfurol mit einem halben

1) Zu starke Erhitzung beim Durchmischen beeintriichtigt die
Reaction,

2) Zeitschr. f. phys. Chem , XI, S, 493.
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Reagensglas Wasser gut durchgeschiittelt). Die Reaction
entwickelt sich langsamer, erfordert, wie es scheint, mehr
Schwefelsiure und bleibt an Intensitit oft gegen die ur-
spriingliche Pettenkofer’sche Reaction zuriick,
Verhiltnisse dieser Reaction nach Udrinsky?!):
1 ecem alkoholische Gallensdurelosung, 1 Tropfen Furfurol-
wasser (1 p. M.), 1 cem concentrirte Schwefelsiure.

Modification nach Neukomm.

Man benutzt eine auf das Zehnfache verdiinnte Losung
der gallensauren Salze. Einige Tropfen dieser Losung ver-
setzt man mit einer Spur Zuckerlosung, dann mit einem
bis einigen Tropfen verdiinnter Schwefelsiure und dampft
in einem Schilchen auf dem Wasserbad ein: Violetfirbung
der sich concentrirenden Flissigkeit an den Rindern. So-
bald dieselbe deutlich ausgesprochen ist, unterbricht man
das Eindampfen.

Darstellung von Glycocholsiiure.

Man lost den Rest der erhaltenen krystallisirten Galle
(bis auf einen kleinen reservirten Antheil) in wenig Wasser,
iberschichtet die Liésung mit Aether und setzt verdiinnte
Schwefelsiure bis zur bleibenden starken Triibung hinzu.
Die Glycocholsiure scheidet sich in feinen seidenglanzenden
Nadeln aus. Die Glycocholsiure ist sehr schwer loslich
in kaltem Wasser, leichter in heissem, leicht loslich in
Alkohol. Die wissrige Losung zeigt bitter-siisslichen Ge-
schmack, reagirt saver und treibt beim FErhitzen mit
kohlensaurem Alkali die Kohlensidure aus. Die Saure,
sowie die Salze sind rechtsdrehend.

Die Darstellung von Taurocholsiiure

gelingt nur aus Hundegalle, in der sie die einzige Siure
darstellt. Zum Nachweis in der krystallisirten Galle

1) Zeitschr. f. physiol. Chemie, XII, S. 371.
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schmilzt man 0,2 g derselben mit 6 g Salpetermischung
und weist in der Schmelze Schwefelsiure nach (siehe das
Kapitel Milch, S. 95).

Nachweis von Cholesterin.

In der alkoholisch-itherischen Fliissigkeit ist neben
den noch in Losung gebliebenen gallensauren Salzen
Cholesterin enthalten. Man entfernt den griossten Theil
des Aethers durch Stehenlassen der dtherisch-alkoholischen
Lésung in einer offenen Schale, verjagt den Rest des
Aethers und den Alkohol durch Eindampfen auf dem
Wasserbad, nimmt den Rickstand in Wasser auf, schiittelt
die Losung mit Aether, verdunstet den abgetrennten
Aetherauszug und stellt mit dem Riickstand die Cholesterin-
reaction an,

II. Gallenmuein.

Durch Zusatz von Essigsiure zu 100 cem Galle ent-
steht ein zidher Niederschlag, welcher gewdhnlich als
Gallenmucin bezeichnet wird, dessen Natur aber noch
zweifelhaft ist; ibrigens enthilt derselbe auch Glycochol-
sdure.

III. Darstellung von Taurin.

300 cem Galle werden in einer Abdampfschale auf
dem Sandbad mit 100 ccm Salzsdure erhitzt, so lange,
bis die sich ausscheidende harzige Masse, welche anfangs
aus sogenannter Choloidinsiure besteht, vollstindig in
Dyslvsin (Anhydrid der Cholsiure) ibergegangen ist.
Man erkennt diesen Zeitpunkt dadurch, dass man mit dem
Glasstab die harzige Masse in Fiden auszieht: dieselben
miissen sofort erstarren und eine ganz spréde Beschaffen-
heit zeigen. Man kann dann annehmen, dass simmtliche
Taurocholsdure gespalten ist. Man giesst nun von dem
Dyslysin ab und dampft ein, bis sich Kochsalz aus-
zuscheiden beginnt, filtrirt, engt auf dem Wasserbad auf
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ein kleines Volumen ein (ausgeschiedenes Kochsalz ist
durch nochmaliges Filtriren zu beseitigen) und giesst die
restirende Fliissigkeit in etwa das 15 fache Volumen Alkohol
(oder mischt damit), filtrirt nach 24 Stunden das aus-
geschiedene Taurin ab, wischt mit Alkohol nach und
krystallisirt das Taurin aus heissem Wasser um, eventuell
unter Zusatz von etwas Knochenkohle.

Taurin(Amidoisithionsiure oder Amidoithyl-
sulfonsiure) C,H,NSO,—CH, . NH,

|
CH, . SO,H

Girosse wasserhelle glinzende Prismen, leicht ldslich in
heissem Wasser, schwerer in kaltem, unléslich in starkem
Alkohol.

1. Einige Krystalle werden auf dem Platinblech
erhitzt: schmilzt unter Braunung und verkohlt bei stiirkerer
Erhitzung unter Verbreitung eines stechenden GGeruches;
(schweflige Siure [und Schwefelsdure?]).

2. Einige Krystalle werden verrieben und mit dem
mehrfachen Volumen trockenem Natriumecarbonat ge-
mischt, die Mischung auf dem Platinblech geschmolzen.
Nach dem Erkalten lést man die Schmelze ab, bringt sie
in ein Reagensglas und iibergiesst sie mit etwas verdiinnter
Schwefelsiure: Geruch nach Schwefelwasserstoff.
Ein mit Bleiacetatlosung getrinkter, dann zwischen
Filtrirpapier abgedriickter, Streifen Filtrirpapier braunt
sich rasch resp. schwiirzt sich unter Bildung von Schwefel -
blei beim Einschieben in das Reagensglas.

LY. Darstellung von Cholsiure nach Mylius, ")

1 1 Rindergalle wird mit 200 cem Natronlauge von
1,34 spec. Gew. (etwa 30 proc.) 24 Stunden lang unter
Ersatz des Verdampfenden durch heisses Wasser gekocht,

1) Zeitschr, f. phys. Chemie, XII, S, 262.

Balkowski, Practicum. 13
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die alkalische Flissigkeit dann mit Kohlensiure gesittigt
und fast bis zur Trockne gedampft, der Rickstand mit
starkem Alkohol behandelt. Das alkoholische Filtrat
wird zur Beseitigung von Stearinsiure und Choleinséure
soweit mit Wasser verdiinnt, dass die Mischung hochstens
noch 20 pCt. Alkohol enthilt, dann mit verdiinnter Chlor-
baryumldsung versetzt, so lange noch die Abscheidung
eines Niederschlags bemerkbar ist, dann filtrirt. Das
Filtrat darf durch weiteren Zusatz von Chlorbaryum nicht
getriibt werden. Bei Zusatz von Salzsiure fillt die noch
etwas unreine Cholsiure in Form zdher Massen aus, die
gewohnlich nach einigen Stunden krystallinisches Gefiige
annehmen, Die Krystallisation wird durch Zusatz von
etwas Aether befordert.

Cholsdure (dlterer Namen Cholalsdure) C, H,,0;
krystallisirt aus Alkohol in Octaédern oder Tetraédern mit
1 Mol Krystallalkohol; leicht loslich in Alkohol, sehr
schwer in Wasser und Aether. Bei der Losung in Alkohol
wird stets ein ansehnlicher Theil itherificirt (Lassar-
Cohn') und geht bei der Darstellung verloren. Smp. 195°.
Die Cholséure, sowie die Alkalisalze derselben sind rechts-
drehend.

1. Eine kleine Quantitit der Losung lost man in
verdiinnter Natriumcarbonatlésung und stellt damit die
Pettenkofer’sche Reaction an.

2. Die Cholsdure bildet nach Mylius eine sehr
characteristische Verbindung mit Jodjodkalium von der
Formel: KJ (C,,H,,0,)), + xH,0. Man erlilt dieselbe,
wenn man 2 ¢ Cholsiure und 1 g Jod in 40 Th. Alkohol
16st, dann 1 g Jodkalium in 20 ccm Wasser gelist hinzu-
setzt und jetzt die Mischung unter bestindigem Umschwenken
weiter mit Wasser verdiinnt. Sie tribt sich dann zunichst,
erstarrt aber sehr bald zu einer breiigen dunkelen Masse.
Dieselbe besteht aus mikroskopischen goldglinzenden Nadeln,

1) Zeitschr. f. phys. Chemie, XVI, S, 497.
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Kapitel IX: Untersuchung von Gallensteinen.

Gallensteinpulver, im Kolben mit Aether iibergossen, filtrirt

I A
Lisung verdunstet: Riickstand (B) auf dem Filter
Cholesterin (A). mit verdiinnter Salzsiiure
behandelt
[ ]
Losung (C): Kalksalze, Riickstand (D). mit Wasser
mitunter Spuren von Kupfer. gewaschen, getrocknet, mit

~ Chloroform behandelt:
(allenfarbstoffe,
namentlich Bilirubin.

Das fein zerriebene Gallensteinpulver!) (ca. 2 g)
wird in einem getrockneten Kolben mit etwa dem zehn-
fachen Volumen Aether iibergossen, einige Mal ge-
schittelt, dann durch ein nicht angefeuchtetes Filter
filtrirt, die dtherische Losung verdunstet.

1. Das so erhaltene Cholesterin C,,H,,0, OH ist
nicht ganz rein, namentlich oft etwas fetthaltig, jedoch
zu den Reactionen aunsreichend rein?).

a) Man 16st einen Theil des Cholesterins in heissem
Alkohol, lisst die Losung auf einem Uhrglas spontan ver-
dunsten und untersucht den entstehenden Brei von Chole-
sterinkrystallen mikroskopisch: rhombische Tafeln, hiufig
mit einspringenden Winkeln, am schonsten ausgebildet,

1) Gemisch von Cholesterinsteinen und Farbstoffsteinen.

2) Will man es reinigen, so list man es in 80 proc. Alkohol,
setzt ein Stiickchen Kalibydrat hinzu, erwirmt im Kolben auf dem
Wasserbad, dampft in einer Schale auf dem Wasserbad ein, nimmi
den Riickstand mit Wasser auf und schiittelt die Mischung mit
alloholfreiem Aether, verdunstet den dtherischen Auszug.
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wenn es sich spontan in alten Exsudaten, Transsudaten,
Cystenflissigkeiten ausgeschieden hat.

b) Man presst etwas von den Cholesterinkrystallen
ab, bringt eine kleine Quantitit auf einen Objecttriger,
bedeckt mit einem Deckglas und ldsst von der Seite her
einen Tropfen eines Gemisches von 5 Volumen concen-
trirter Schwefelsiure und 1 Volumen Wasser zu-
fliessen, alsdann eine sehr kleine Quantitit Jodjodkalium-
lésung: die Cholesterinkrystalle firben sich allmilig briun-

Fir, G
Fler, b,
£

Cholesterin ans Cystenfliissigkeit.

lich, resp. violet, mitunter selbst hellblau unter theilweiser
Schmelzung. Die Firbung tritt nie ganz gleichmaéssig
und oft unvollstindig auf.

¢) Den grosseren Theil des Cholesterins benutzt man
zu folgenden Reactionen:

1. Man dampft eine Probe auf dem Deckel eines
Porzellantiegels mit Salzsiure und einer Spur Eisenchlorid
ab: Blaufarbung.

2. Chloroform-Schwefelsiure-Reaction. — Man
lost etwas Cholesterin in einem trocknen Reagensglas
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in einigen com Chloroform, setzt das gleiche Volumen
concentrirte Schwefelsiure hinzu und schiittelt mehr-
mals gut durch. Die Chloroformlésung firbt sich blut-
roth, allmilig kirschroth, schliesslich purpurfarbig.
Die Schwefelsdure unterder Chloroformlisung zeigt griine
Fluorescenz (oder Dichroismus). Giesst man jetzt etwas
von der Chloroformlésung in ein feuchtes Reagensglas und
schiittelt durch, so wird sie schnell entfirbt, auf er-
neuten Zusatz von Schwefelsiure stellt sich die urspriing-
liche rothe Féirbung wieder her. Ibenso entfirbt sich
die Chloroformldsung, wenn man sie in eine Schale giesst,
durch Wasseranziehung aus der Luft. — Verdinnt man
die purpurfarbige Chloroformlosung durch weiteren Chloro-
formzusatz, so wird sie oft blau (in Folge des geringen
Wassergehaltes des Chloroforms), auf Zusatz von Schwefel-
siure wieder mehr rothlich. In sehr diinnen Losungen
(einige Stidubchen Cholesterin in Chloroform gelést), ver-
lduft die Reaction etwas anders, jedoch gleichfalls charak-
teristisch: Gelb- bis Rosafdrbung des Chloroforms,
Gelbfdarbung der Schwefelsiure mit griinem Reflex.

3. Liebermann’s Cholestolreaction. — Man
lost etwas Cholesterin unter Erwirmen in Essigsdure-
anhydrid und setzt nach dem Erkalten concentrirte
Schwefelsdure hinzu. Die Mischung firbt sich schnell
rosa, roth, blau, schliesslich blaugriin. Beide Re-
actionen sind von gleicher Feinheit, sie kommen nicht
allein dem Cholesterin zu, sondern auch den Sidure-
ithern desselben, so dem natirlich vorkommenden Pal-
mitinsiure- und Stearinsdureither (Lanolin Liebreich’s).

Steht ein etwas grisseres Quantum Cholesterin zur
Verfiigung, so wird es durch wiederholtes Umkrystallisiren
aus heissem Alkohol absolut. und Abpressen gereinigt und
der Schmelzpunkt bestimmt. Derselbe liegt bei 145°
(Unterschied von pflanzlichem Cholesterin, dem Phytosterin,
welches eine ganz dhnliche Chloroform - Schwefelséiure-
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Reaction zeigt, dessen Schmelzpunkt jedoch bei 133°
liegt).

2. Der auf dem Filter bleibende Riickstand B
wird einige Mal mit Aether gewaschen, der obere, noch
etwas Cholesterin enthaltende Rand des Filters ab-
geschnitten, sodann das Filter mit verdiinnter Salzsdure
(1:3) gefillt, das Ablaufende mehrmals wieder aufge-
gossen.

3. Die abfiltrirte Losung C enthilt Calcium-
salze, nachweisbar durch Zusatz von Ammoniak, Essigsiure,
Ammoniumoxalat; mitunter Spuren von Kupfer, nachweis-
bar durch einige Tropfen Ferrocyankaliumlosung: brdun-
liche Fiarbung bezw. Niederschlag von Kupferferrocyanid.

4, Der auf dem Filter bleibende Rickstand D wird
mit Wasser bis zum Verschwinden der Salzsdurereaction
im Waschwasser gewaschen, dann das Filter im Trocken-
schrank getrocknet, in Stickchen geschnitten, diese im
Kélbchen mit wenig Chloroform erwirmt, die braungelb
gefirbte Losung durch ein trockenes Filter filtrirt,

Die Losung enthilt Bilirubin C,,H,;N,O,.

Einen Theil dieser Losung iiberlisst man in einem
Uhrglas der freiwilligen Verdunstung: Mikroskopische
Untersuchung des Verdampfungsriickstandes: kleine
mangelhaft ausgebildete, langgezogene rhombische Tafeln
oder undeutlich krystallinische Kérnchen von Bilirubin
(nicht zu verwechseln mit etwa noch vorhandenen Chole-
sterinkrystallen!). Aufgiessen eines Tropfens salpetrige
Siure enthaltender Salpetersiure vom Rande her:
Farbenspiel der Gmelin’schen Reaction (siehe das Kapitel
,,Harn®, Abschnitt Gallenfarbstoff). Das Bilirubin ist dem
Hématoporphyrin (S. 158), welches keine ausgeprigte
Gmelin’sche Reaction giebt, isomer.

Den grisseren Theil der Losung schiittelt man mit
einer schwachen Losung von Natriumcarbonat: der
Farbstoff geht in die alkalische Losung iiber, wihrend
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das Chloroform sich mehr oder weniger vollstindig ent-
fairbt (Unterschied vom Lutein, im Eidotter, Corpus lu-
teum, manchen Cysten, Blutserum, Palmfett, Blumen-
blattern vorkommend, welches aus der Chloroformlisung
beim Schitteln mit Matriumcarbonatlosung nicht in die
alkalische Losung iibergeht).

Die abgetrennte alkalische Losung ldsst man an der
Luft stehen: sie firbt sich allmilig griin unter Bildung
von Biliverdin C,,H,;N,0, (Sauerstoffaufnahme).
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Kapitel X: Untersuchung des Harns.

I. Allgemeine Eigenschaften.

Farbe, klare oder triibe Beschaffenheit, Prifung der
Reaction mit Lacmuspapier, Bestimmung des specifischen
Gewichts mit Urometer. — Stehenlassen einer Probe.

ILI. Verhalten zu Reagentien,

Man versetzt kleine Proben mit folgenden Reagentien:

1. Natronlauge: Tribung, Ausscheidung von Erd-
phosphaten, die sich namentlich beim Erwirmen zusammen-
ballen und am Boden absetzen, sie erscheinen stets wenig
gefirbt; beim Stehenlassen auch Krystalle von Ammo-
niummagnesiumphosphat.

2. Zusatz von Salzsdure: Dunkelfirbung, nament-
lich beim Erwéirmen, mitunterdeutliche Rothfarbung; beim
Stehenlassen krystallinische Ausscheidung von Harnsdure.

3. Beim Kochen bleibt der Harn in der Regel klar,
seine Reaction sauer; nicht selten aber wird er triib
unter Ausscheidung von Calciumphosphat. Die Reaction
ist dabei bald neutral, bald alkalisch. Die Tribung lost
sich leicht beim Zusatz weniger Tropfen Essigsiure, wihrend
eine, dusserlich ganz ebenso erscheinende, von Eiweiss her-
rihrende Tribung bleibt.

4. Chlorbaryum: Weisser Niederschlag von Baryum-
phosphat und -sulfat; bei Zusatz von Salzsiure lost sich
der phosphorsaure Baryt auf, die Menge des Niederschlages
nimmt merklich ab.

5. Silbernitrat: Weisser Niederschlag von Chlor-
silber und phosphorsaurem Silber; bei Zusatz von Salpeter-
siure lost sich das letztere auf, Chlorsilber bleibt.

6. Bas. Bleiacetat (Bleiessig): Dicker Niederschlag,
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der hauptsdchlich Chlorblei, phosphorsaures Blei und
schwefelsaures Blei enthilt, sowie den griossten Theil des
Farbstoffs. Das Filtrat ist farblos oder fast farblos.
Die Fillung mit Bleiessig findet vielfach Anwendung zur
Entfirbung des Harns.

III. Darstellung von Harnstoff.

300—400 ccm Hundeharn oder das Doppelte mensch-
lichen Harns werden mit Barytmischung (1 Volumen
gesiittigte Baryumnitratlosung 2 Volumen Barytwasser) ge-
fallt, so lange, bis eine Probe des Filtrates mit Baryt-
mischung keinen Niederschlag mehr giebt, von dem ent-
standenen Niederschlag von Baryumphosphat und -sulfat
abfiltrirt, einmal nachgewaschen (der Filterriickstand kann
fortgzeworfen werden) und zuerst auf freiem Feuer, dann,
wenn das Volumen etwa nur noch 200 cem betrigt, auf
dem Wasserbad zum Syrup eingedampft, mit etwa 150 ccm
Alkohol gefillt, nach halbstiindigem Stehen von dem aus
Salzen und Extractivstoffen bestehenden Niederschlag ab-
filtrirt, das Filtrat auf dem Wasserbad moglichst voll-
stindig verdampf{t und nach dem Erkalten mit dem
doppelten Volumen Salpetersdure oder etwas mehr durch-
gerithrt. Der entstandene salpetersaure Harnstoff wird,
am besten am nidchsten Tage, abfiltrirt, ein wenig mit
kalter Salpetersiure gewaschen und auf einer Thonplatte
oder auf Filtrirpapierunterlage getrocknet. Zur Ueber-
fiihrung des salpetersauren Harnstoffs in Harn-
stoff wird der salpetersaure Harnstoff in einer Schale mit
Wasser iibergossen, dann messerspitzweise Baryumecarbonat
hinzugefiigt, gut durchgerithrt, erwirmt und so lange mit
dem Zusatz von Baryumcarbonat fortgefahren, bis die
Fliissigkeit nicht mehr sauer reagirt, dann filtrirt und
einmal nachgewaschen. Die meistens gelblich gefdrbte
Losung wird durch Erwdrmen mit etwas Knochenkohle
entfirbt, wiedernm filtrirt. Nunmehr handelt es sich
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noch um die Trennung des Harnstoffs von dem ent-
standenen salpetersauren Baryt. Dies geschieht durch
Eindampfen zur Trockne und Ausziehen des Riickstandes
mit Alkohol, in welchem sich nur Harnstoff, Baryum-
nitrat dagegen nicht lost. Die alkoholische Losung
wird filtrirt und eingedampft. Der Riickstand liefert eine
Krystallisation von Harnstoff. Derselbe wird am nichsten
Tage zwischen Papier abgepresst und zur Reinigung noch
einmal aus wenig Alkohol absolut. (im Kolben) um-
krystallisirt.
/NH, | :

Harnstoff, Urea 'Ci)\l.“{2 das Amid der Kohlensiiure,
daher auch ,,Carbamid* genannt, krystallisirt in langen
quadratischen Siulen, bei schneller Ausscheidung in Nadeln;
sehr leicht ldslich in Wasser (bei 1007 in jedem Verhiltniss)
weniger leicht, jedoch immer noch reichlich in Alkohol,
unlislich in wasserfreiem Aether, nicht fallbar durch
Metallsalze, ausser durch Mercurinitrat.

Reactionen des Harnstoffs.

1. Eine Probe wird in einem trocknen Reagensglas
erhitzt: Schmelzung, Sublimat von kohlensaurem Ammon,
starker Ammoniakgeruch; man erhitzt so lange, bis die
Schmelze eben wieder fest zu werden beginnt. (Das
Wiederfestwerden beruht auf der Bildung von Cyanursiure.)
Beim Erhitzen iber den Schmelzpunkt bildet sich Biuret.

NH, NH,
co” col
N1, \NH + NH,
R i
NH, \'NH,
co”
\NH,

Das Biuret giebt eine characteristische Reaction. Man
lost die Schmelze in Wasser unter Zusatz von Natronlauge,
setzt dann vorsichtig Kupfersulfatlosung hinzu: Das ent-
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stehende Kupferoxydhydrat lost sich zu einer intensiv
rothviolet gefiarbten Flussigkeit (Biuret-Reaction).

2. Man wiederholt die Schmelzung, setzt sie jedoch
so lange fort, bis die ganze Masse wieder fest geworden
ist, lost nach dem Erkalten in Wasser und Natronlauge
und siuert mit Salzsiure an: Ausscheidung von Cyanur-
saure C,0,N,H,. (Urspriinglich entsteht Cyansiure, die-
selbe polymerisirt sich jedoch sofort zu Cyanursiure.)

3. Einige Krystalle von Harnstoff 1ost man in einem
Uhrglase in einigen Tropfen Wasser, setzt etwas con-
centrirte Oxalsdurelosung hinzu: Ausscheidung von oxal-

Salpetersaurer Harnstoff.

saurem Harnstoff (CON,H,),, C,H,0, + H,0. Mikro-
skopisch zu untersuchen.

4. Wiederholung dieses Versuches unter Anwendung
von Salpetersidure statt Oxalsdure: Salpetersaurer
Harnstoff CON,H,, NO,H.

5. Man erhitzt etwas Harnstoff mit Natronlauge:
starke Ammoniakentwicklung unter Uebergang des

Harnstoffs in Ammoniumecarbonat:
NH,
C /

| _ONH,
0 %
NH,

- QHEO = C0
\ONH,,
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6. Ein kleiner Tropfen Quecksilber wird mit Sal-
petersidure erwirmt, dann etwas Harnstoff hinzuge-
schiittet: lebhaftes Aufschiumen unter Entwickelung eines
farblosen geruchlosen Gases: Gemisch von Kohlensiure
und Stickstoff; die Reaction beruht auf der Einwirkung
der salpetrigen Siure auf Harnstoff:

CON,H, 4+ N,0, = CO, + 2N, 4 2H,0.

7. Man setzt zu Bromwasser im Reagensglas etwas
Natronlauge hinzu. Dabei bildet sich u. A. auch Natrium-
hypobromit NaBrO. Setzt man zu der Mischung etwas
Harnstofflosung, so entwickelt sich Stickstoff unter leb-
haftem Aufschiumen, wihrend die gleichzeitig gebildete
Kohlensidure absorbirt bleibt:

CON,H, + 3NaBrO = CO, + N, -+ 2H,0 4+ 3NaBr.

IV. Darstellung von Harnsinre C,H,N,O,.

a) Aus Harn. 500 cem Harn versetzt man mit
50 ccm Salzsdure und lisst 24 Stunden an einem kiihlen
Ort stehen; filtrirt, wischt mit Wasser nach. Mikroskopi-
sche Untersuchung. :

b) Aus Schlangenexcrementen oder Guano. 50 g
Guano fein zerrichen, mit 500 Wasser und 100 ¢ccm Na-
tronlauge zum Sieden erhitzt (starkes Schiiumen!) und
einige Zeit darin erhalten unter Ersatz des Verdampfenden
durch heisses Wasser — dabei entwickelt sich reichlich
Ammoniak, die Operation ist daher unter dem Abzug vor-
zunehmen —, bis der grosste Theil sich gelost hat und
die Entwicklung von Ammoniak schwach geworden ist,
dann filtrirt. Das Filtrat giesst man in etwa 300 cem
in einer Schale befindlicher und zum Sieden erhitzter ver-
diinnter — 20 proc. — Schwefelsidure, erhitzt weiter,
bis die Flussigkeit stark zu stossen beginnt und sich ein
krystallinischer Bodensatz abscheidet. Man iiberzeugt sich
durch mikroskopische Untersuchung desselben, dass er kein
amorphes harnsaures Natron beigemischt enthilt. Tst
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dieses der Fall, so muss man noch mehr Sidure hinzu-
setzen und weiter erhitzen unter starkem Umriihren,
nothigenfalls auf dem Wasserbad. Man lédsst erkalten,
filtrirt, wischt mit Wasser so lange nach, bis eine Probe
des Filtrats sich mit Chlorbaryum nicht mehr oder nur
noch ganz leicht triibt, lisst das Filter auf einer Papier-
unterlage absaugen.

Steht Schlangenharn, sog. -Excremente zur Verfiigung,
so geniigen 20— 25 g derselben und 50 ccm Natronlauge.

Harnsdiure OC,H,N,0,. Krystallinisches Pulver,
dusserst schwer loslich in Wasser (in 1800 Th. heissen,
14000 Th. kalten Wassers), unloslich in Alkohol.

Harnsiure; bei a durch Salzsiiurezusatz aus harnsaurem Alkali,
bei boans Harn spontan abgeschieden.

Reactionen der Harnsdure.

1. Man bringt eine kleine Quantitit Harnsiure nebst
etwas Wasser auf den Objecttriiger und lisst Natronlauge
oder Piperazinlosung (10 proc.) zufliessen: die Krystalle
losen sich auf. Ist die Auflosung ganz oder zum grossten
Theil erfolgt, so lisst man Salzsiure zufliessen: die Harn-
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sdure scheidet sich in charakteristischen spindelférmigen
Krystallen aus: mikroskopische Untersuchung.

2. Murexidprobe. Eine sehr kleine Quantitit iiber-
giesst man auf einem Porzellantiegeldeckel mit einigen
Tropfen Salpetersiure, lst durch Erwdrmen auf und ver-
dampft vorsichtig unter Vermeidung zu starker Erhitzung:
es bleibt ein gelber bis rother Riickstand. Man lisst er-
kalten und befeuchtet denselben mit dusserst wenig Am-
moniak: purpurrothe Fdrbung durch Bildung von
Murexid. Nunmehr setzt man etwas Natron hinzu:
tiefblaue Firbung. Erwirmt man nun nochmals, so
wird die Firbung blasser und verschwindet noch vor dem
Eintrocknen vollstindig. Benetzt man den noch heissen
purpurrothen Riickstand oder den blauen Riickstand mit
einigen Tropfen Wasser, so list er sich zu einer fast farb-
losen Fliissigkeit. Dampft man dieselbe durch Erhifzen
auf einer kleinen Flamme ein, so stellt sich die Reaction
nicht wieder her, weil das Murexid leicht zerstdrbar ist
(Unterschied von der Reaction der Xanthinkdrper, nament-
lich des Guaninins).

3. Man lost etwas Harnsiure in Losung von Natrium-
carbonat und betupft damit einen Papierstreifen, welcher
mit einer Liosung von Silbernitrat getrinkt ist: es ent-
stehen sofort Flecke von reducirtem Silber, je nach
der Menge der gelosten Harnsdure von gelbbrauncr bis
tiefschwarzer Firbung.

4. Versetzt man dagegen die obige Losung mit sog.
Magnesiamischung (Liosung von Magnesiumhydroxyd in
Ammoniak 4+ Chlorammonium) und setzt dann Silber-
nitratlésung hinzu, so scheidet sich eine Doppelverbindung:
harnsaures Silber-Magnesium als gelatindser Niederschlag aus.

5. Man lost etwas Harnsiure in Wasser 4+ Natron-
lauge, setzt etwas Fehling’sche Lésung hinzu und er-
warmt: es scheidet sich weisses harnsaures Kupfer-
oxydul oder, wenn die Quantitit des Kupfers im Ver-
héltniss zur Harnsiiure gross genug ist, rothes Kupferoxydul
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aus. Diese Reaction ist wichtig, weil sie zeigt, dass bei
Anstellung der Trommer’schen Probe mit normalem Harn
die reducirende Wirkung der nie fehlenden Harnsiure sich
geltend machen muss.

Von den Reactionen ist die Silberfillung besonders
wichtig zur Isolirung der Harnsdure, die Murexidprobe
zum definitiven Nachweis. Nicht in allen Féllen giebt
der Harn mit Salzsiure eine Ausscheidung von Harnséure,
zum Nachweis muss man dann das Silberverfahren an-
wenden, welches weiter unten bei der quantitativen Be-
stimmung beschrieben werden soll.

Y. Nachweis des Kreatinins C,H.N,0.

240 cem Harn werden durch vorsichtigen Zusatz von
Kalkmilch schwach alkalisirt, mit Chlorcalciom genau aus-
gefiillt, auf 300 ccm aufgefiillt, gut gemischt, nach 15 Mi-

Kreatininehlorzink aus Harn.

nuten durch ein trockenes Filter filtrirt. Vom Filtrat,
das schwach alkalisch reagiren muss, werden 250 ccm
abgemessen und anfangs auf freiem Feuer, dann auf dem
Wasserbad bis auf etwa 20 cem eingedampft, mit etwa
ebensoviel Alkohol absolutus durchgeriihrt, die Mischung
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in ein Messkilbchen von 100 cem gebracht, mit Alkohol
absolut. nachgespiilt und schliesslich damit bis zar Marke
aufgefillt. Man ldsst bis zum nichsten Tage stehen,
filtrirt durch ein trockenes Filter und versetzt das Filtrat
mit etwa 20 Tropfen alkoholischer Chlorzinklosung. Nach
2 tigigem Stehen haben sich Krystalldrusen von Krea-
tininchlorzink (C,H.N,0),ZnCl, ausgeschieden. Mikro-
skopische Untersuchung. Man filtrirt und wiéscht mit Al-
kohol nach.

Zur ldentificirung dient die We yl’sche Reaction: Man
verreibt das Kreatininchlorzink zum feinen Pulver, kocht
eine kleine (Quantitit davon im Reagensglas mit Wasser,
lisst erkalten, filtrirt. Das Filtrat versetzt man zuerst
mit einigen Tropfen Nitroprussidnatriumlésung, dann
mit etwas Natronlauge: tiefrothe Farbung, welche
schnell abblasst bis zu Strohgelb.

Man kann die Weyl’sche Reaction auch am Harn
direct ausfihren. Da der Harn aber ofters Aceton in
merklicher Menge enthdlt und dieses eine ganz dhnliche
Reaction giebt, so thut man gut, den Harn vor Anstellung
der Reaction zum Sieden zu erhitzen, wodurch das Aceton
entfernt wird, und wieder abzukiihlen.

Ebenso ist direct am Harn anzustellen Jaffe's Re-
action mit Pikrinsiure: man versetzt den Harn mit etwas
wissriger Pikrinsiurelosung, dann mit einigen Tropfen
Natronlauge: tiefrothe Firbung.

VI. Nachweis der gelisten Oxalsiiure.

1. Methode von Neubauer und Czapek. 500 ccm
filtrirter Harn mit Chlorcalciumlosung versetzt, mit
Ammoniak ibersittigt, dann ohne vorherige Filtration wieder
mit HEssigsiure versetzt bis zur schwach sauren Reaction,
Nach 24 Stunden filtrirt man durch ein kleines Filter
(beim Stehen tritt sehr leicht storende Bakterientriibung
ein; um diese zu vermeiden, kann man etwas alkoholische

Thymollésung hinzusetzen (Czapek) oder den Harn vor-
Balkowski, Practicum. 14
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her mit Chloroform schiitteln), wischt aus, legt das Filter
in verdiinnte Salzsiure, erwdarmt schwach, filtrirt. Das
Filtrat dampft man auf ein kleines Volumen ein, iiber-
sittigt heiss erst mit Ammoniak, dann mit Essigsiure und
lisst einige Stunden in der Wirme stehen. Der Nieder-
schlag wird mikroskopisch untersucht.

Nach Gaglio wird der Harn mit wenig Chlorcalcium
und wenig Ammoniak versetzt, der Niederschlag abfiltrirt,
mit HEssigsiure digerirt und mikroskopisch untersucht.

2. Aus der bei dem Nachweis des Kreatinins erhal-
tenen Alkoholfdllung erhilt man oxalsauren Kalk auf
folgendem Wege: Die Fillung wird mit Alkohol, dann
mit heissem Wasser gewaschen, in wenig heisser Salzsdure
gelost, die Losung mit Ammoniak alkalisirt, dann mit Essig-
siure angesduert, nach 24 Stunden untersucht. Der Nach-
weis gelingt regelmissig, wenn die alkalische Reaction
der Harnmischung nicht zu stark war und die Mischung
nicht zu lange vor dem Filtriren gestanden hatte.

VII. Hippursiure = Benzoylglycocoll C,H,NO, =
CH, — NH(C,H,.CO)

|
COOH.

Ca, 300 ccm Pferdeharn mit Kalkmilch versetzt
bis zur stark alkalischen Reaction, erwidrmt, (zur Ent-
fernung von Phosphorsiure und eines Theils des Farb-
stoffs), filtrirt, zur Syrupsconsistenz eingedampft, mit Al-
kohol gefillt, filtrirt, der Alkoholauszug verdunstet und
nach volligem Erkalten mit Salzsiure stark angesduert.
Die Hippursiure scheidet sich als krystallinischer Brei
aus. Derselbe wird abfiltrirt (das Filtrat aufbewahrt), ge-
waschen, abgepresst, in Wasser unter Zusatz von Am-
moniak geldst, durch Erwidrmen mit etwas Thierkohle ent-
farbt, filtrirt, eingedampft, durch Zusatz von Salzsiure
wieder ausgefillt, abfiltrirt, gewaschen, auf Filtrirpapier-
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unterlage an der Luft getrocknet. Vorher wird eine Probe
in feuchtem Zustand mikroskopisch untersucht. Erweist
sie sich mit Benzoesiure (unregelmissiz gezackte Blitt-
chen) verunreinigt, so behandelt man das trockne Sédure-
gemisch mit Aether. Zur Erzielung grosserer Krystalle
kann die Siure noch aus heissem Wasser umkrystallisirt
werden.

Reactionen der Hippursaure.

1. Eine Probe wird im Reagensglas mit Wasser er-
hitzt: sie list sich auf, beim Erkalten scheidet sich die
Hippursiure in Nadeln wieder aus. Mikroskopische
Untersuchung.

a Benzoesiiure, b Hippursiure.

2. Eine Probe wird in einem unten geschlossenen Rohr-
chen erhitzt: die Hippursiure schmilzt zundchst ohne Zer-
setzung (Smp 187°): bei stirkerem Erhitzen firbt sich die
geschmolzene Masse roth, giebt ein Sublimat von Benzoé-
gaure und entwickelt einen bittermandelartigen Geruch
(Benzonitril C,H.CN und Blausiure CNH). Die Roth-
farbung rihrt von der Zersetzung des Glycocolls her. Nach
dem FErkalten schneidet man das Réhrchen dicht unter-

14%
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halb des Sublimats durch, stellt den oberen Theil in einem
Reagensglas in schwache Natriumcarbonatlosung und ver-
setzt die erhaltene Losung mit Salzsiure: Ausscheidung
von Benzoésiure, mikroskopisch zu untersuchen.

3. Man dampft eine kleine Quantitit der Krystalle
mit einigen Tropfen rauchender Salpetersiure ab, mischt
den Riickstand mit etwas Sand, bringt ihn in ein Rohrchen
und erhitzt stirker: es tritt bittermandelarticer Geruch
auf, der auf der Bildung von Nitrobenzol C,H,NO, be-
ruht (Liicke’sche Reaction). Dieselbe Reaction giebt
auch die Benzoésdure und viele Séuren der aromatischen
Reihe.

VIIL. Phenol C,H.OH, Kresol C.H,OH.
Phenolschwefelsiure, Kresolschwefelsidure.

a) Phenol.

Strahlig lkrystallinische Masse (wenn vorher ge-
schmolzen) oder lose Krystalle, mit wenig (!/,,) Wasser
eine olige Flissigkeit bildend. Schmelzpunkt 42°; leicht
loslich in Aether, Alkohol, in 15 Th. Wasser.

Reactionen des Phenols.

Losung von 2 pCt. und 0,2 pCt. Die Reactionen
werden parallel angestellt. Das im Folgenden angegebene
Verhalten gilt fir die 2 proe. Losung.

1. Zusatz von Eisenchlorid: tiefblaue (amethystblaue)
Farbung. Starke Siduren heben die Firbung auf. Die
gleiche Reaction geben viele Phenolderivate z. B.
die Salicylsiure.

2. Man setzt zu der Phenollosung etwa ein Viertel
des Volumens Ammoniak, dann einige Tropfen Chlor-
kalklésung und erwirmt gelind, nicht bis zum Sieden:
Blaufirbung resp. Grinfirbung.

3. Man setzt einige Tropfen Millon’sches Reagens
hinzu und erhitzt zum Sieden: intensiv dunkelrothe
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Firbung resp. ebenso gefirbter Niederschlag. Die Re-
action ist bei 1:60 000 noch sehr deutlich, jedoch tritt
bei so grosser Verdiinnung nur eine zarte Rosafirbung
ein. Die gleiche Reaction geben fast alle Benzolderivate,
welche eine Hydroxylgruppe im aromatischen Kern ent-
halten (0. Nasse).

4. Zusatz von Bromwasser bewirkt zuerst die Int-
stehung eines gelatinosen Niederschlags von Monobrom-
phenol resp. Dibromphenol, welches durch einen sehr
penetranten Geruch ausgezeichnet ist, bei weiterem Zu-
satz bildet sich gelblichweisses krystallinisches Tribrom-
phenol C,H,Br,0H. In verdiinnten Losungen entsteht
dasselbe sofort. '

Von den Reactionen sind 3. und 4. die feinsten und
am meisten angewendet.

Aus dem Harn bekommt man nach Gebrauch von Phenol
dieses selbst; der Pferdeharn und pathologische Harn ent-
hilt, wenigstens ganz iiberwiegend, nicht Phenol, sondern
Kresol. Die Reactionen des Kresols (Parakresol, welches
dem Orthokresol und Metakresol gegeniiber vorwaltet)
sind denen des Phenols ihnlich, jedoch weniger schon,
die Firbung mit Eisenchlorid nicht blau, sondern schmutzig
grau. Zum Theil hiingt dieses davon ab, dass das Kresol
in Wasser weit weniger loslich ist, als das Phenol.

b) Phenolschwefelsiure resp. Kresolschwefel-
saure. Nachweis von Phenol im Harn.

Phenol und Kresol finden sich nie als solche im
Harn, sondern stets in Form der sogenannten gepaarten
oder gebundenen Schwefelsiuren oder Aetherschwefel-
siiuren, welche selbst wiederum stets als Kaliumsalz

0C;H; 0C.H
SOE/\/ 5 resp. SOE(/ =3
OK NOK
im Harn enthalten sind. Zur Isolirung resp. zum Nach-
weis miissen die gepaarten Schwefelsiuren gespalten
werden. Dies geschieht durch Erhitzen mit Salzsdure.
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1. Nachweis im Pferdeharn. Die Mutterlauge
von der Darstellung der Hippursiure wird auf 300 ccm
gebracht und destillirt; man destillirt etwa 3/, ab. Das
Destillat zeigt den characteristischen Geruch nach Para-
kresol. Es enthilt hiufig etwas Benzoésiure in krystalli-
nischer Form.

Ein Theil dient zur Anstellung der Reactionen, der
Rest wird mit Natriumcarbonat schwach alkalisirt und im
Scheidetrichter mit wenig Aether geschiittelt, der Aether
abgetrennt und verdunstet: es hinterbleibt ein Gemisch
von Kresol mit wenig Phenol.

2. Nachweis im menschlichen Harn. 200 ccm
werden mit 50 cecm Salzsiure versetzt und so lange
destillirt, bis kleine Proben des Destillates mit Brom-
wasser keine Triibung mehr zeigen. Handelt es sich um
Nachweis sehr kleiner Mengen (im normalen Harn), so
werden 500 cem Harn vorher bei durch Natriumecarbonat
alkalisch erhaltener Reaction eingedampft, der Rickstand
mit !/, des Volumens Salzsiure versetzt und destillirt
(J. Munk).

Statt der umstindlichen Methode der Destillation
kann man, namentlich zur Entscheidung der Frage, ob
viel Carbolsdure von Verbinden etc. her resorbirt
ist, auch ein abgekiirztes Verfahren anwenden, welches
auf der spaltenden und nitrirenden Wirkung der Salpeter-
siure beruht. Man mache dabei stets einen Parallel-
versuch mit normalem Harn.

Man versetzt den Harn im Reagensglas mit etwas
Salpetersiiure, erhitzt zum Sieden: es tritt bittermandel-
artiger Geruch auf, (Bildung von fliichtigem Orthoni-
trophenol); nach volligem Erkalten setzt man Bromwasser
hinzu: mehr oder weniger starke Tribung resp. Nieder-
schlag von Nitrotribromphenol. Normaler Harn, ebenso
behandelt, bleibt entweder klar oder giebt nur eine leichte
Triibung. Eine zweite Probe alkalisirt man nach dem
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Erhitzen mit Salpetersdure und Natronlauge: orangerothe
Firbung durch das gebildete Nitrophenolnatrium.

IX. Brenzcatechin (Pyroecatechin) C H,(OH),.

Reactionen an der wissrigen Losung (0,1 g: 25—50),
des kauflichen Priparates,

1. Vorsichtiger Zusatz von verdinnter Eisenchlorid-
losung: Griinfirbung. Setzt man nun eine Spur Am-
moniak hinzu oder besser eine Spur Weinsiure und alsdann
Ammoniak, so geht die grime Farbe in Violet iiber.
Ansiuern mit Essigsiure ruft die griine Farbe wieder
hervor.

2. Man versetzt die Liosung mit etwas Ammoniak,
dann mit einigen Tropfen Silbernitrat, es tritt fast
augenblicklich Reduction zu metallischem Silber ein.

3. Bei Zusatz von Natronlauge firbt sich die Ldsung
unter Sauerstoffaufnahme von der Oberfliche her erst griin,
dann braun und schwarz, besonders beim Schiitteln.

4. Durch essigsaures Blei wird das Brenzcatechin ge-
fillt, das Filtrat giebt keine Reactionen mehr.

X. Indigblau. Indican — Indoxylschwefelsaures Kali
0C,H,N

802\01{

a) Indigblau C H,,N,0.,.

1. Man erhitzt etwas feingepulverten kiuflichen Indigo
ausgebreitet in einer Porzellanschale oder in einer Metall-
schale vorsichtig. Die Oberfliche bedeckt sich mit einem
Haufwerk purpurfarbener Krystalle von Indigoblau.

2. Man erhitzt eine Probe im trockenen Reagensglas.
Das Glas erfiillt sich mit purpurfarbigem Dampf, dhnlich
dem Joddampf. Ein Theil des Indigo verkohlt, ein anderer
sublimirt; dabei geht jedoch stets ein Antheil in das
isomere Indigoroth iber (Rosin).
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3. Man erwdrmt eine Probe mit Chloroform: blaune
Liosung.

4. Man erhitzt eine Probe mit concentrirter Schwefel-
saure, lisst vollig erkalten, giesst dann in Wasser: blaue
Lisung von Indigoblauschwefelsiure und Phoenicinschwefel-
siure. Dieselbe wird filtrirt und spectroskopisch unter-
sucht: starker Absorptionsstreifen zwischen C und D,
mehr nach D.

b) Nachweis von Indican.

1. Jaffe’sche Indicanprobe. Man versetzt den
Harn mit dem gleichen Volumen Salzsiiure, dann tropfen-
weise unter fortdauerndem Umschiitteln mit verdinnter
Chlorkalklosung (1 : 20). Setzt man dann etwa 1 cem
Chloroform hinzu und schiittelt, so firbt sich das Chloro-
form blau unter Aufnahme des abgespaltenen Indigoblau’s.
Die Quantitit des Chlorkalks ist schwer zu bemessen, ein
Ueberschuss kann Indigoblau oxydiren, die Reaction ver-
liuft in jedem Falle langsam und erfordert einiges Zu-
warten. — Indicanreiche Harne firben sich direct griin,
selbst blau, indicanirmere thun dieses nicht. Hiufig tritt
statt bliulicher, violette Firbung ein, welche von Chloro-
form nicht aufgenommen wird. Sie beruht nach Rosin
auf Indigoroth oder auf Urorosein. Normaler Harn firbt
sich in der Regel violet bis rothviolet, giebt jedoch an
Chloroform Indigoblau ab. Stark gefirbte Harne, z B.
icterische, sind vor Anstellung der Reaction durch Zusatz
von wenig Bleiessig zu entfirben und zu filtriren.

2. Modification der Indicanprobe nach Ober-
mayer. Der Harn wird mit nicht zu viel Bleizucker-
losung ausgefillt, durch ein trockenes Filter filtrirt, das
Filtrat mit dem gleichen Volumen rauchender Salzsiure,
welche in 1000 Theilen 2—4 Theile Eisenchlorid enthilt,
1—2 Minuten stark durchgeschiittelt, dann mit 1 ccm
Chloroform geschiittelt. Das Eisenchlorid hat den Vorzug,
dass ein Verlust an Indigoblau durch Oxydation nicht statt-
finden kann.
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XI. Urobilin

von Jaffe im Harn entdeckt (Fieberharn, Stauungsharn).
Nachweis:

1. Eine Harnprobe wird spektroskopisch untersucht:
stark urobilinhaltige Harne zeigen oft direct den charakteristi-
schen Absorptionsstreifen an der Grenze von Griin und Blau
zwischen den Linien b und F (siche die Spectraltafel No. 7).
Mitunter ist die Absorption deutlicher, wenn man einen
Tropfen Salzsiure hinzusetzt. Nicht selten ist die Licht-
absorption so stark, dass man den Harn mit dem mehr-
fachen Volumen Wasser verdinnen muss, um einen deut-
lichen Absorptionsstreifen zu erhalten.

2. Eine zweite Probe versetzt man mit Ammoniak,
filtrirt nach einigen Minuten von dem entstandenen Phos-
phatniederschlag ab und versetzt das Filtrat mit einigen
Tropfen Chlorzinklosung: bei starkem Urobilingehalt be-
merkt man griine Fluorescenz, die spektroskopische Unter-
suchung zeigt fast denselben Absorptionsstreifen (etwas
niher an b).

3. 10—20 ccm Harn sduert man mit einigen Tropfen
Salzsdure an, schittelt dann gelind mit 5—10 ccm Amyl-
alkohol. Der Amylalkoholauszug wird spectroskopisch
untersucht. Nach Zusatz einiger Tropfen Chlorzinklosung
(1 g ZnCl, in 100 ccm ammoniakalischen Alkohol) zeigt
der Auszug Fluorescenz (Nencki und Rotschy).

4. Eine vierte Probe versetzt man im Reagensglas
mit einigen ccm Chloroform , mischt wiederholt durch
unter Vermeidung von zu starkem Schiitteln, trennt das
Chloroform ab und versetzt es mit einem Tropfen alko-
holischer Chlorzinklésung, etwaige Tribung ist durch Zu-
satz von Alkohol absolut. aufzuhellen: das Chloroform
firbt sich rosenroth mit griiner Fluorescenz (E. Wirsing!).

1) Verhandl, der Wiirzb, phys.-med. Gesellsch. N.-F. XXVI,
No, 3,
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Erweist sich das Urobilin so nicht nachweisbar, so
verfihrt man folgendermassen:

1. 200 cem Harn fillt man mit bas. Bleiacetat villig
aus, filtrirt ab, wischt ein Mal mit Wasser nach, trocknet
den Niederschlag bei gelinder Wirme, zerreibt ihn in der
Reibschale mit Alkohol und 5 g Oxalsdure, ldsst 12 bis
24 Stunden stehen und filtrirt (nimmt man Alkohol absol.,
so ist das Trocknen des Niederschlages enthehrlich, es
gentigt dann, ihn auf Filtrirpapierunterlage gut absaugen
zu lassen). Eine Portion des Filtrats macht man mit
Ammoniak alkalisch, filtrirt von dem ausfallenden oxal-
sauren Ammon ab und setzt einen Tropfen Chlorzinkldsung
hinzu: griine Fluorescenz, Absorptionsstreifen. Nicht selten
aber treten diese Erscheinungen nicht deutlich ein, dann
schiittelt man das alkoholische Filtrat zur Reinigung im
Schiitteltrichter mit etwa 20 cem Chloroform und so viel
Wasser, dass das Chloroform sich gut absetzt. Man trennt
dasselbe ab, filtrirt durch ein trockenes Filter, untersucht
spektroskopisch vor und nach Zusatz von einem Tropfen
alkoholischer Chlorzinklosung,

Der Harn darf vor der Untersuchung nicht zu lange
gestanden haben, da das Urobilin beim Stehen in eine
Modification iibergeht, welcher die wesentlichsten Higen-
schaften des Urobilins fehlen. Dieses geschieht selbst bei
stark urobilinhaltigen Harnen.

2) 50 ccm Harn werden mit ebensoviel vollkommen reinem
Aether, der weder Alkohol noch Saure enthalten darf, sanft durch-
geschiittelt, der iitherische Auszug verdunstet und der Riickstand
in 2—3 ccm Alkohol absolat. aufgenommen., Die Lésung zeigt

griine Fluorescenz und den Absorptionsstreifen. Ihre Farbe ist anf-
fallender Weise oft rein gelb.

XTII. Nachweis des nicht oxydirten Schwefels.

Man tibergiesst in einem Schilchen ein Stiickchen
Zink mit Salzsiure, lisst die Sdure einige Zeit einwirken,
giesst dann die Salzsiure ab und spilt das Zink mit
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Wasser ab. Man bringt dann das Zink in ein Koélbchen,
giesst ca. 50 cem Harn und so viel Salzséure hinzu, dass
sich Wasserstoff entwickelt und klemmt mittelst eines
nicht ganz schliessenden Korks im Halse des Kolbens
einen mit Bleiacetatlosung getriinkten Streifen Fliesspapier
fest. Derselbe briunt resp. schwirzt sich nach einiger
Zeit durch Bildung von Schwefelblei. Nur der neutrale
Schwefel des Harns giebt mit nascirendem Wasserstotf
Schwefelwasserstoff, nicht die Schwefelsiure oder Aether-
schwefelsdure.

XI1II. Nachweis von Pepsin.

Man theilt den 2zu untersuchenden Harn — etwa
50 ccm — in 2 gleiche Theile, erhitzt die eine Hilfte
im Kélbchen bis zum Sieden und ldsst erkalten; die zweite
Hilfte wird nicht erhitzt. Zu jeder der beiden Portionen
setzt man 5—6 Tropfen Salzsdure. 10 ccm des so vor-
bereiteten Harns werden im Reagensglas mit einer Fibrin-
flocke versetzt und bei 40° digerirt. Man setzt zweck-
missig von jeder Harnportion zwei Proben an. In der
nicht gekochten Portion lést sich die Fibrinflocke auf, und
zwar je nach dem Pepsingehalt in lingerer oder kiirzerer
Zeit, in der gekochten nicht, der nicht erhitzte Harn giebt
dann nach dem Neutralisiren mit verdiinnter Natrium-
carbonatlosung, Aufkochen und Filtriren Biuretreaction,
der gekochte nicht.

XIV. Nachweis von Eiweiss.

1. Man erhitzt eine Probe des klaren, vorher filtrir-
ten Harns zum Sieden. Bleibt er dabei klar und seine
Reaction sauer, so ist kein Albumin darin. Wird er trib,
so kann die Triibung entweder auf Ausscheidung von
Albumin oder von Calcinmphosphat beruhen. Zur Ent-
scheidung sduert man ganz leicht mit Essigsdure an:
wird der Harn dabei klar, so bestand die Triibung aus
Calciumphosphat und der Harn ist frei von Albumin,
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bleibt die Tribung dagegen und ballt sie sich beim
Stehen zusammen, so ist der Harn eiweisshaltig. Ein
Zweifel kann nur entstehen, wenn die bleibende Triibung
gleichmiissig und sehr gering ist. In diesem Falle kann
sie auf einem Gehalt des Harns an Mucin oder Nucleo-
albumin beruhen. Dieses ist anzunehmen, wenn sich
der Harn beim Ansiuvern mit Essigsiure schon in der
Kilte tribt. Ist der Harn beim Kochen klar geblieben,
reagirt aber stark alkalisch — ein seltener Fall —, so
kann er [iweiss enthalten, auch in diesem Falle giebt
Zusatz von Essigsiure die Entscheidung.

2. Statt der Hssigsiure kann ebenso zum Ansduern
des gekochten Harns Salpetersdure benutzt werden.

3. Man versetzt den Harn mit einem Drittel seines
Volumens Salpetersiure. Bleibt er dabei klar (die
Tribung tritt bei Spuren von Fiweiss erst allmilig ein),
so ist er eiweissfrei, wird er triilb, so kann die Tribung
aus Fiweiss bestehen oder aus harnsauren Salzen, Albu-
mose, Harzsiuren nach Gebrauch von Balsamen oder Sandel-
holzol. Bleibt die Tribung beim Erwirmen bestehen, so
besteht sie aus Kiweiss,

4. Man setzt ein Drittel Volumen concentrirter Chlor-
natriumlosung hinzu, siuert mit Essigsdure an bis
zur deutlich sauren Reaction und erhitzt zum Sieden.
Tribung resp. Niederschlag zeigt Eiweiss an (Mucin bleibt
in Lisung).

5. Man siuert mit Hssigsiure an und setzt einige
Tropfen Ferrocyankaliomlosung hinzu: Tribung beweist
FEiweiss. (Sehr feine Reaction, jedoch nur verwendbar,
wenn der Harn auf Zusatz von Essigsiure allein klar
bleibt; kann ausserdem auch bei Albumosegehalt eintreten,)

Das ausgefillte Eiweiss kann, abfiltrirt und aus-
gewaschen, zu Farbenreactionen dienen (siehe S. 93).

Die Untersuchung auf Globulin und Albumin wird wie
beim Blutserum ausgefithrt (S. 161), der Harn vorher mit
Ammoniak alkalisirt.
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XY. Nachweis von Albumose.

Man prift den Harn zuerst auf Eiweiss; ist er davon
frei, so kann man direct auf Albumose untersuchen, enthilt
er Eiweiss, so entfernt man dieses nach XIV 1. unter An-
wendung von Essigsiure und lisst villig erkalten. Zum
Nachweis von Albumose versetzt man den Harn mit Essig-
saure bis zur deutlichen sauren Reaction und setzt con-
centrirte Kochsalzlosung hinzu: tritt dabei Tribung ein,
welche sich beim Erhitzen aufhellt, beim Erkalten wieder-
kehrt, so enthilt der Harn Albumose, tritt dagegen keine
Tribung ein, auch wenn ein dem angewendeten Harn
gleiches Volumen Kochsalzlosung hinzugefigt ist, so ist
der Harn frei von Albumose. Zur Einiibung der Methode
0,3 Albumose auf 100 ccm Harn.

XVI. Nachweis von Pepton.

Man untersacht den Harn auf Eiweiss und Mucin resp.
Nucleoalbumin (durch Ansiduern mit Essigsiure fiir sich
und nach dem Verdinnen mit dem gleichen Volumen
Wasser), ist er davon frei, so kann er direct auf Pepton
untersucht werden. |

500 cem des Harns (mit einem Gehalt von 0,25 g kiuf-
lichem Pepton) mit 50 cem Salzsdure versetzt, dann mit
Phosphorwolframsdure gefillt, bis der Niederschlag
sich nicht mehr vermehrt, auch nicht nach weiterem Salz-
sinrezusatz, sofort oder nach kurzem Stehen abfiltrirt (lisst
man zu lange stehen, so bilden sich rothliche Ausschei-
dungen, die weiterhin storend wirken), der Niederschlag
wird auf dem Filter mit verdiinnter Schwefelsiure (3 bis
5 cem Schwefelsiure anf 100 Wasser) gewaschen, bis das
Filtrat farblos ablduft, dann noch feucht mit uberschiissi-
gem festen Barythydrat innig verrieben, nach Zusatz von
Wasser kurze Zeit gelind erwirmt und filtrirt. Das Filtrat
dient zur Anstellung der Biuret-Probe mit Natronlauge
und Kupfersulfat oder besser Kupfernitrat, da das im
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ersteren Fall sich ausscheidende Baryumsulfat storend
wirkt. Die Farbe ist nicht immer rein violet, sondern oft
nur schmutzig-rothlich, selbst gelbroth. Ist der Harn
eiweisshaltig, so wird er mit Natriumacetat und so-
viel Eisenchlorid versetzt, dass die Fliissigkeit blutrothe
Farbe hat, die saure Reaction durch Zusatz verdiinnter
Natronlauge bis zur neutralen oder ganz schwach sauren
abgestumpft, zum Sieden erhitzt. Das Filtrat darf mit
Essigsidure - Ferrocyankalinm weder Tritbung noch Blau-
farbung geben (geringe Blaufirbung ist schwer anszu-
schliessen und ohne Bedeutung). Ist der Harn mucin-
haltig resp. nucleoalbuminhaltig, so fillt man ihn mit
wenig neutralem essigsaurem Blei, sodass ein dichter
flockiger Niederschlag entsteht, und fillt dann entweder
gleich mit Phosphorwolframsiure oder behandelt ihn erst
noch mit Ferrichlorid oder Natriumacetat, letzteres jeden-
falls, wenn der Harn auch Eiweiss enthilt. — Die Me-
thode betrifft nicht nur das Pepton im Sinne Kiihne’s,
sondern auch das albumosehaltige Pepton.

XVII. Traubenzucker C.H, 0.

Auch Glucose, Harnzucker, Dextrose genannt, leicht
loslich in Wasser und verdinntem Alkohol, schwer lislich
in absolutem. Schmelzpunkt des wasserfreien Trauben-
zuckers ') 146°. Die Lisung des Traubenzuckers ist rechts-
drehend.

1. Eine Probe wird im trockenen Reagensglas vor-
sichtig erhitzt, Der Traubenzucker schmilzt unter Gelb-
firbung, stirker erhitzt firbt sich die Schmelze dunkel-
braun.  Eigenthiimlicher Geruch: sog. Caramelgerach.
Nach dem Erkalten lost man den Rickstand in Wasser:
tiefbraune Losung (Zuckercouleur).

2. Eine kleine Quantitit Traubenzucker und ein Stiick-

1) Wasserhaltig krystallisirt den Traubenzucker mit einem
Mol. Krystallwasser: G;H,,0;, 4 H,0.
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chen Kalihydrat bringt man in ein Reagensglas, setat
einige Tropfen Wasser hinzu und erhitzt: lebhafte Re-
action und Braunfirbung. Nach villigem Erkalten
vorsichtig mit verdiinnter Schwefelsiure angesiuert: Cara-
melgeruch.

3. Trommer’sche Probe; 4. Wismuthprobe;
5. Ferricyankaliumprobe; 6. Silberprobe; 7. In-
digoprobe; 8, Gihrungsprobe. Vergl hieriiber Milch-
zucker. Zun allen Reactionen dienen 2 Losungen, A und
B. A bestehend aus 4 g Traubenzucker in 200 Wasser
gelost = 2 pCt.; B 20 ecem von A verdinnt aunf 200
= 0,2 pCt.

Probe 7 wird nur mit B angestellt.

9. Phenylhydrazinprobe. In 100 ¢em Trauben-
zuckerlosung von 1pCt. lost man 2,5 g salzsaures Phenyl-
hydrazin und 5 g essigsaures Natron unter Schiitteln,
filtrirt, erhitzt 3/, Stunden auf dem Wasserbad und ldsst
allmilig erkalten: krystallinischer, aus lebhaft gelb ge-
firbten Nadeln bestehender Brei von FPhenylglucosazon
C,.H,,N,0,. Dasselbe wird abfiltrirt, gewaschen, eine
Probe getrocknet und der Schmelzpunkt bestimmt, der-
selbe liegt, wenn die Verbindung ganz rein ist, bei
204 Wird er erheblich tiefer gefunden, wie beim dia-
betischen Harn sehr hiufig, so verreibt man die trockene
Substanz mit etwas Alkohol absolut, £ltrirt ab, wischt
mit Alkohol absolut., dann mit Aether oder man lést den
Niederschlag in gewdhnlichem Alkohol, giesst ihn in das
mehrfache Volum heisses Wasser und erhitzt die Mischung
zam Sieden, bis sie nicht mehr nach Alkohol riecht. Die
Zuckerarten geben alle Osazone. Dieselben unterscheiden
sich meistens durch ihren Schmelzpunkt.

10. Reaction von Molisch. 10 Tropfen oder '/, ccm
Zuckerlosung von 0,2 pCt. und 0,02 pCt. versetzt man mit
1 Tropfen alkoholischer oder methylalkoholischer Losung
von «-Naphthol und lasst vorsichtigz 1 ccm concentrirte
Sehwefelsiure an der Wand des Reagensglases herunter-
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fliessen. An der Berihrungsstelle beider Fliissigkeiten
entsteht ein schin violetroth gefirbter Ring, der bei leich-
tem Schiitteln an Breite und Intensitit zunimmt. — Die
Reaction von Molisch ist eine allgemeine und kommt
nicht allein den Zuckerarten, sondern simmtlichen Kohle-
hydraten zu.

Nachweis vyon Traubenzucker im Harn.

4 g Traubenzucker werden in 100 cecm eines Harns
mittlerer Concentration gelost (spec. Gewicht nicht unter
1017): Lésung A. 10 cem von Losung A werden mit
9C ccm desselben Harns gemischt. Lésung B. Ein
Theil des Harns wird reservirt zu Controllproben. Man
stellt die Trommer’sche Probe, die Wismuthprobe, die
Silberprobe und die Indigoprobe mit diesen Losungen und
dem Harn als Controlle an. Die Trommer’sche Probe
wird einmal mit viel und einmal mit wenig Kupfersulfat-
zusatz ausgefiihrt.

Nur mit der schwicheren Losung B und dem Con-
trollharn werden folgende Proben gemacht:

1. Gihrungsprobe. _

2. Phenylhydrazinprobe. 50 cecm mit 2 g salz-
saurem Phenylhydrazin und 4 g essigsaurem Natron er-
hitzt.

3. Reaction von Molisch mit steigenden Verdin-
nungen in der von Udrdnsky eingefilhrien Form. Einen
Tropfen der Harn - Zuckerlosung B versetzt man mit
10 Tropfen ('/, cem) Wasser, 1 Tropfen e-Naphtholldsung
und 1 ccm Schwefelsiure; ebenso verfihrt man mit dem
Controllharn. Beide Harne werden dann verdiinnt und
ebenso behandelt. Im Allgemeinen giebt normaler Harn
auf das Finffache verdiinnt, noch eine Andeutung von Re-
action. Tritt die Reaction noch bei stirkerer Verdiinnung
ein, so ist der Kohlehydratgehalt vermehrt. Da diese
Vermehrung nicht nothwendig Zucker zu sein braucht und
die Grenze fiir den normalen Kohlehydratgehalt keine fest-
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stehende ist, so ist die Probe nicht als entscheidend zu
betrachten.

4. Reaction mit Nylander’s Wismuthlosung. 5 ccm
Harn, 0,5 ccm Wismuthlosung einige Minuten gekocht.
Die Harnzuckerlosung B wird schwarz, der Controllharn
nicht. Manche concentrirte Harne firben sich indessen
schwiirzlich, ohne Zucker zu enthalten; ebenso chrysophan-
siurehaltige.

XVIII. Priifung von diabetischem Harn auf
Acetessigsiiure CH,—CO—CH,—COOH.

1. Man versetzt eine Probe des Harns direct mit
Eisenchloridlisung. Die Quantitit desselben darf nicht
zu gering sein, da das Kisenchlorid zuniichst zur Bildung
von Ferriphosphat (grauer Niederschlag) verbraucht wird:
Rothfirbung deutet aut Acetessigsidure.

2. Man sduert den Harn — ca. 50 ccm, unter Um-
stinden geniigen auch schon 10 cem — mit verdinnter
Schwefelsiure an, schittelt mit dem gleichen Volumen
Aether, trennt den Aether ab und schiittelt ihn mit wenig
stark verdiinnter Eisenchloridlosung. Bei Gegenwart von
Acetessigsdure farbt sich die wisserige Schicht violetroth.,

XIX. Aceton CH,—CO—CH,.

Wasserhelle, angenehm riechende, mit Wasser, Alko-
hol, Aether in jedem Verhiltniss mischbare Flussigkeit
von 58° Siedepunkt. Zu 250 ccm Harn setzt man einige
Tropfen Aceton, dann einige Tropfen Salzsiure, destillirt
etwa 50 ccm ab und macht mit dem Destillat folgende
Reactionen:

1. Die Jodoformprobe. Man setzt einige Tropfen
Natronlauge hinzu, dann Jodjodkaliumlosung. Die Fliissig-
keit wird alsbald weisslich-trib, zeigt Geruch nach Jodo-
form (CHJ,). Beim Stehen scheidet sich Jodoform ab,
Mikroskopische Untersuchung desselben.

2. Die Probe von Legal. Man versetzt eine Probe
Salkowski, Practicum, 15
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des Destillates mit soviel Nitroprussidnatriumlésung
(frisch herzustellen), dass die Flissigkeit deutlich gefirbt
erscheint, dann mit etwas Natronlauge: die Flissigkeit
wird rubinroth. Siuert man jetzt mit Eisessig an, so wird
die Farbe mehr violet.

3. Gunning’sche Probe. Man versetzt eine Probe
mit einigen Tropfen Quecksilberchlorid, dann mit
Natronlauge, schiittelt durch und filtrirt durch ein dichtes
Filter. Die Fliissigkeit muss ganz klar sein. Das
Filtrat iiberschichtet man mit Schwefelamrionium. An der
Beriihrungsstelle entsteht ein grauschwarzer Saum von
Schwefelquecksilber. Die Reaction beruht auf der Fihig-
keit des Acetons, Quecksilberoxyd zu lésen, doch thut
dieses auch Aldehyd (v. Jaksch).

XX. Nachweis von Gallenfarbstoff.

1. Gmelin’sche Probe. Auf einige ccm Salpeter-
siure, die etwas salpetrige Sdure enthilt, im Reagensglas
lisst man vorsichtiz, am besten aus einer Pipette icteri-
schen Harn auffliessen: Farbenringe an der Beriihrungsstelle
und zwar von oben nach unten: grin, blau, violet, roth.

9. Modification der Gmelin’schen Probe nach
Rosenbach. Man filtrirt eine Quantitit Harn, ldsst das
Filter auf Filtrirpapier absaugen und benetzt die innere
Seite des noch feuchten Filters mit der bei 1 gebrauchten
Salpetersiure.

3. Man macht den Harn mit einigen Tropfen Na-
triumcarbonat alkalisch und versetzt tropfenweise mit
Chlorcalciumlosung, bis die iiber dem Niederschlag stehende
Flissigkeit nach dem Umschitteln keine merkliche Far-
bung mehr zeigt rvesp. keine andere, als die normale Harn-
farbung. .

Den entstandenen Niederschlag filtrirt man ab, wéascht
gut aus, bringt ihn in ein Reagensglas, ibergiesst mit
Alkohol und bringt den Niederschlag durch Zusatz von
Salzsiure unter Umschiitteln in Lisung. Kocht man die
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klare Losung, so firbt sie sich bei Gegenwart von Gallen-
farbstoff griin bis blau, bei Abwesenheit desselben bleibt
sie ungefirbt. Man lisst vollig erkalten und setzt dann
Salpetersiure hinzu. Die griine Losung wird blau, violet,
roth.

Die Gmelin’sche Probe kann zu Zweifeln resp. Irr-
thiimern fithren, wenn der Harn stark indicanhaltig ist.
Diese sind ausgeschlossen durch die vorgingige Isolirung
des Gallenfarbstoffs nach 3. Ausserdem gelingt die Probe 3
auch ofters, wenn 1 kein Resultat giebt.

4. Man siiuert eine Probe mit Essigsdure an und
schiittelt mit Chloroform. Dasselbe firbt sich gelb.

XXI. Nachweis von geldstem Blutfarbstoff").

Von 400 cem normalen Harns versetzt man 300 cem
mit 2 ccm eines zum zehnfachen Volumen verdinnten
Blutes, schiittelt gut durch, 100 ecm reservirt man zu
Controllproben. Die Farbe des mit Blut versetzten Harns
lisst Blutfarbstoffgehalt nicht direct vermuthen.

1. Spectroskopische Untersuchung direct.

2. Heller’sche Probe. Man macht eine Probe mit
Natronlauge stark alkalisch, erhitzt zum Sieden und lasst
stethen. Der am Boden des Reagensglases sich an-
sammelnde Phosphatniederschlag ist durch Himatin blut-
roth gefirbt. Controlle mit normalem Harn.

3. 100 ccm des Harns versetzt man zur Erhéhung
des Eiweissgehalts mit einigen Cem stark eiweisshaltigen
Harns, erhitzt zum Sieden, sammelt den Niederschlag auf
einem Filter, wischt aus, Man verreibt den Niederschlag
in einer Reibschale mit ca. 20 ccm Alkohol absolut. unter
Zusatz einiger Tropfen concentrirter Schwefelsdure, erhitat
die Mischung im Kolben im Wasserbad zum Sieden, filtrirt.
Das erkaltete Filtrat macht man mit Natronlange alkalisch
und setzt einige Tropfen Schwefelammonium hinzu. Die

1) Oxyhdmoglobin und Methdmoglobin.

15*
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Flissigkeit zeigt jetzt bei der spectroskopischen Unter-
suchung die dusserst charakteristischen Streifen des redu-
cirten Himatin’s (Hoppe-Seyler's Hiamochromogen).
Siehe das Kapitel ,,Blut®, S. 1586,

4. Man setzt zu dem Harn alkoholische Losung von
Guajakharz (etwas Guajakharz in Alkohol geldst) bis zur
bleibenden Triitbung, dann etwas altes Terpentindl, schuttelt
gut durch. Beim Stehenlassen und wiederholtem Schiitteln
firbt sich die Mischung bezw. das Terpentinol allmilig
blaulich. Beim Schutteln derselben mit Aether geht ein
violetter Farbstoff in die Aetherlésung, ein blauer bleibt
in der wisserigen IFlissigkeit. Beide erblassen allmilig.
Controlle mit dem genuinen Harn.

XXII. Nachweis von Himatoporphyrin.

30—50 cem hidmatoporphyrinhaltiger Harn wird
mit alkalischer Chlorbaryumlésung (Gemisch gleicher Vo-
lomina kaltgesittigter Barythydratlésung und 10 procent.
Chlorbaryumlésung) vollstindig ausgefillt, der Nieder-
schlag einige Mal mit Wasser, dann einmal mit Alkohol
absolutus gewaschen, moglichst abtropfen gelassen. Den
feuchten Niederschlag bringt man in eine kleine Reib-
schale, setzt etwa 6 —8 Tropfen Salzsdure, eventuell
noch so viel Alkohol absolutus hinzu, dass ein diinner
Brei entsteht, verreibt gut, lidsst einige Zeit stehen oder
erwirmt gelinde auf dem Wasserbad und filtrirt durch
ein trockenes Filter. Liefert die Mischung zu wenig Filtrat,
so wischt man mit etwas Alkohol nach, jedoch ist es
zweckmaissig, im Ganzen nicht mehr wie 8 —10 ccm Al-
koholauszug herzustellen. Man kann auch den Farbstoff
aus dem mit Wasser und Alkohol gewaschenen Nieder-
schlag durch wiederholtes Aufgiessen eines erwirmten Ge-
misches von etwa 10 cem Alkohol absolut. und 6 bis
8 Tropfen Salzsiure ausziehen. — Der Alkoholauszug ist
roth gefirbt und zeigt die beiden charakteristischen Streifen
des Himatoporphyrin in saurer Losung (siehe die Spectral-
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tafel No. 6). Macht man die Losung ammoniakalisch, so
nimmt sie einen gelblichen Farbenton an und zeigt nun-
mehr die 4 .Absorptionsstreifen des Hidmatoporphyrins in
alkalischer Losung.

Untersuchung auf anorganische Bestandtheile.

I. Nachweis der Chloride.

Man siuert den Harn mit einigen Tropfen Salpeter-
siure an und setzt dann Silbernitrat hinzu: je nach dem
Gehalt des Harns an Chloriden entsteht entweder eine
starke weisse Triibung, welche sich beim Schiitteln zu
weissen kisigen Flocken von Chlorsilber AgCl zusammen-
ballt (normales Verhalten) oder nur eine leichte Triibung
(Fieberharn).

II. Nachweis der Sulfate.

Man sidvert den Harn mit Salzsdure an und setzt
dann Chlorbaryum hinzu: starke weisse Triibung von
Baryumsulfat BaSO, (normales Verhalten) oder nur leichte
schleierhafte Triibung (nach Gebrauch resp. Resorption
eines Uebermasses von Carbolsdure).

ITI. Nachweis der Aetherschwetelsiuren.

20 cem Harn und 20 cem alkalische Chlorbaryum-
losung werden gemischt, filtrirt. Das Filtrat wird mit
rauchender Salzsiure ('/, Volumen) gekocht: Triibung
durch sich ausscheidenden schwefelsauren Baryt, normaler
Weise gering, bei abnorm grossem Gehalt an Aether-
schwefelsiiuren (aus verschiedenen Ursachen) erheblich.

IV. Nachweis von phosphorsauren Salzen.

a) Im Allgemeinen.
Circa 20 ccm Harn sduert man mit Essigsdure an
und setzt Uranlésung hinzu: gelblich-weisser Niederschlag
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von phosphorsaurem Uran bezw. phosphorsaurem Uranyl
(Ur0),HPO,.

b) Getrennter Nachweis der an Alkaljmetalle und
an Erdalkalimetalle gebundenen Phosphorsiure.

50 eccm Harn werden mit Ammoniak alkalisirt, nach
einigem Stehen von dem sich bildenden Niederschlag von
Erdphosphaten abfiltrirt. Das Filtrat enthilt die an
Alkalimetalle gebundene Phosphorsdure, nachweisbar durch
Ansinern mit Essigsdure und Zusatz von Uranldsung. Den
Niederschlag list man nach dem Auswaschen durch Auf-
giessen von KEssigsdure: in der Losung ist gleichfalls
Phosphorsdure durch Uranlosung nachweisbar.

Y. Nachweis der Ammonsalze.

Man bringt 25 ccm Harn und etwa ebensoviel Kalk-
milch in den Schlésing’schen Apparat, ferner in das zur
Absorption des Ammoniaks bestimmte Schilchen 5 cem
Wasser, mit einigen Tropfen Salzsiure angesiuert, lasst
48 Stunden stehen. In dem Wasser ist alsdann Ammoniak
in der gewéhnlichen Weise nachzuweisen (siehe S. 74).

YI. Nachweis von Jodkalium.

Harn, nach Gebrauch von Jodkalium entleert, oder
ein solcher, dem 2 p. M. Jodkalium hinzugesetzt worden,
wird im Reagensglas mit salpetrige Siure enthaltender
Salpetersiure angesiuert, dann einige ccm Chloroform
hinzugesetzt und geschiittelt: das Chloroform firbt sich
violet. Bel stark indicanhaltigem Harn konnen Irrthiimer
entstehen durch Bildung von Indigoroth und Indigoblau.
Um diese auszuschliessen, setzt man nunmehr zu der Probe
noch etwas Starkekleister und schiittelt durch. An der
Beriihrungsstelle des Chloroforms und des Harns entsteht
ein Saum von blauer Jodstirke.
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YII. Nachweis von Bromkalium.

10—20 cem eines nach Gebrauch von Bromkalium
entleerten Harns oder eines solchen, der 2 p. M. Brom-
kalium enthilt, werden mit kohlensaurem Natron alkalisirt,
mit etwa 3 g Kalisalpeter versetzt, im Silber- oder Platin-
schilchen verdampft, dann stirker erhitzt bis zum Schmelzen
und vollicem Weisswerden der Schmelze. Nach dem Er-
kalten wird die Schmelze in Wasser gelost, mit Salz-
sdure stark angesiuert (nicht Schwefelsiure), dann mit
Chloroform geschiittelt: das Chloroform firbt sich gelb.
Bleibt die Firbung aus, so setzt man zur Sicherheit noch
etwas Chlorwasser hinzu und schiittelt abermals.

VILI. Nachweis von Quecksilber.

Methode von Firbringer. — 500 cem Harn versetzt
man mit 1—2 cem einer Quecksilberchloridlésung von 1 p. M.,
sduert mit 10 cem Salzsidure an, erwirmt auf 60—80° und
digerirt dann etwa eine Viertelstunde lang mit '/,—/, g
moglichst aufgefaserter Messingwolle, giesst den Harn ab,
spilt die Messingwolle wiederholt mit warmem Wasser,
dann mit Alkohol, schliesslich 2 Mal mit Aether ab.
Hierauf bringt man dieselbe, in ein Riéllchen gedreht, in
eine etwa 8 mm weite, auf einer Seite zugeschmolzene,
etwa 10 cm lange Glasréhre und zieht die Rohre in
einiger Entfernung von der Messingwolle capillar aus. Man
erhitzt die Messingwolle gelind von unten nach oben fort-
schreitend: es bilden sich Beschlige, die man bis in die
Capillare treibt. Dieselben bestehen keineswegs allein aus
(Quecksilber sondern auch aus Zinkoxyd, mitunter schlagen
sich aunch Wassertropfchen nieder. Zur Erkennung des
Quecksilbers muss man dasselbe in Quecksilberjodid iiber-
fihren. Dieses geschieht am besten auf folgendem Wege:
man schneidet die Rohre unten ab, entfernt das Réllchen
von Messingwolle, bringt dann in den oberen Theil der
Rohre ein Kornchen Jod, wandelt dieses durch gelindes Er-
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wirmen in Joddampf um, blist mit Hilfe einer Glasrohre
leise in die obere Oeffnung der Réhre. Der Joddampf
ist dann gendthigt iiber das Quecksilber zu streichen und
wandelt dieses in Quecksilberjodid um. Man untersucht
die Rohre bei schwacher Vergrosserung: besonders charac-
teristisch ist die Verwandlung des gelben Quecksilber-
jodids, falls dieses vorhanden, in rothes bei Beriihrung
mit einem eingefiihrten Platindraht sowie die Fluchtigkeit
des Quecksilberjodids und seine krystallinische Beschaffen-
heit.

Quantitative Bestimmungen.

I. Bestimmung des Harnstoffs nach Liebig.

a) Herstellung der Losung.

Man lost 43 g gelbes Quecksilberoxyd — Hydrargyrum
oxydatum flavam via humida paratum — (rothes ist nicht
brauchbar) — in der Reibschale in einem Gemisch von
100 cem Salpetersiure und ebensoviel Wasser, bringt die
Lisung sammt dem etwa noch ungelosten Quecksilberoxyd
in eine Abdampfschale, erhitzt im Wasserbad und verdampft
zum diinnen Syrup, verdinnt allmélig mit kleinen Portionen
Wasser bis zu einem Volumen von 550 cem, ldsst bis
zum nédchsten Tage stehen und filtrirt durch ein nicht
angefeuchtetes Filter.

b) Feststellung des Titers.

Hierzu bedarf es einer genau 2proc. Harnstoftlosung.
Man prift moglichst reinen Harnstoff auf seine Reinheit.
Die wissrige Losung darf weder durch Salpetersiure —-
Silbernitrat, noch durch Salzsiure -+ Chlorbaryum ge-
triitbt werden; beim Kochen nach Zusatz von kohlen-
saurem Natron darf sie kein Ammoniak entwickeln. Ge-
niigt der Harnstoff diesen Proben nicht, so muss er aus
Alkohol absolut. umkrystallisirt werden.

Weiterhin muss der Harnstoff in jedem Fall von
dem etwa anhiingenden hygroscopischen Wasser befreit,
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bezw, auf véllige Trockenheit gepriift werden. Zu dem
Zweck schiittet man etwa 2!/, ¢ Harnstoff auf ein grosses
Uhrglas, wiigt denselben mit Uhrglas genau, bringt in
den Exsiccator und wigt nach 24 Stunden wieder. Ist
Gewichtsconstanz (Differenz von 0,5 mg zulissig) vor-
handen, so kann der Harnstoff sofort Verwendung finden,
im anderen Fall bringt man das Uhrglas mit Harnstoff
in den Exsiccator zuriick, wigt nach 24 Stunden wieder.
Von diesem Harnstoff werden auf einem vorher gewogenen
Uhrglase 2,000 g genau abgewogen, dann unter Ver-
meidung von Verlusten in einen Trichter geschiittet,
welchen man in ein 100 ccm-Kélbchen eingesetzt hat, das
Uhrglas mit der Spritzflasche sorgfiltig in den Trichter
abgespritzt; der Harnstoff in dem Trichter vollends zur
Losung gebracht, der Trichter nochmals abgespritzt; etwa
im Kolben noch ungelost gebliebener Harnstoff durch vor-
sichtiges Umschwenken vollends in Lésung gebracht, nun-
mehr bis zur Marke destillirtes Wasser nachgefiillt und
durchgeschittelt.

Ist die Harnstofflosung fertig gestellt, so wird die
Quecksilberlosung in eine Biirette gefiilllt (falls dieselbe
nicht trocken ist, wird sie m&éhrmals mit kleinen Quantititen
Quecksilberlosung ausgespiilt; diese Antheile konnen in
die Losung zuriickgegossen werden, dieselbe muss natiirlich
gut umgeriihrt werden), der Stand der Flissigkeit in der
Biirette notirt. 10 ccm der Harnstofflosung bringt man in
ein kleines Bechergldschen, ldsst hierzu zandchst 17—18 cem
der Quecksilberlosung in einem continuirlichen Strahl zu-
fliessen, rihrt mit dem Glasstab gut um und priift, ob schon
(Quecksilber im Ueberschuss in der Mischung vorhanden.
Zu dem Zweck bringt man einen Tropfen der gut um-
gerithrten Mischung in ein mit Natriumcarbonatlosung ge-
fiilltes Uhrglas, welches auf einer schwarzen Unterlage steht
(man lisst seitlich einfliessen). Macht sich neben der
weissgefirbten Quecksilber-Harnstoffverbindung eine deut-
liche Gelbfirbung bemerkbar, so ist der Endpunkt
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erreicht, im anderen Fall setzt man etwa 0,3—0,5 ccm
Quecksilberlésung mehr hinzu, prift aufs Neue u. s. w.

Die erste Bestimmung ist nur eine orientirende,
sie muss mehrmals wiederholt werden. Dabei ist es,
wie Pfliiger gezeigt hat, sehr wichtig, mit dem Zusatz
der Quecksilberlosung auf einmal moglichst nahe an
die Zahl der Cubikcentimeter heranzugehen, bei
welcher die Endreaction eintritt. Man nimmt das
Mittel der einzelnen Bestimmungen. In der Regel ist die
Quecksilberlésung zu stark und muss verdiinnt werden.
Den erforderlichen Wasserzusatz x berechnet man nach der
Formel a:20—a=v:x, x=1v (20—a) wobei v das

a
Volumen der zu verdiinnenden Quecksilberlosung, a die
gebrauchte Anzahl ccm bedeutet. 10 cecm der Losung
entsprechen dann 0,1 Harnstoff.

¢) Bestimmung im Harn.

Da der Harn stets Phosphorsiure enthilt, die Phos-
phorsdure durch Quecksilberlisung aber gleichfalls ge-
fallt wird, so besteht der vorbereitende Act der Harn-
stoffbestimmungen stets in der Ausfillung der Phosphor-
siure. Zu dem Zweck mischt man 40—50 ccm Harn
mit 20 bezw. 25 ccm Liebig’scher Barytmischung (Ge-
misch aus 2 Vol. Barytwasser und 1 Vol. Baryumnitrat-
losung), filtrirt durch ein nicht angefeuchtetes Filter in
ein trockenes Gefiiss. Vom Filtrat misst man 15 cem
entsprechend 10 ecm:Harn ab. Die Titrirung ist ebenso
auszufithren, wie bei der Harnstofflosung. Beziiglich des
Zusatzes der Quecksilberlosung richtet man sich bei nor-
malem Harn nach dem specifischen Gewicht und setat
zunichst soviel ecm Quecksilberlosung hinzu, als die
beiden letzten Zahlen des specifischen Gewichts betragen.
Die Anzahl der bis zur Erreichung der Endreaction ge-
brauchten cem Quecksilberlosung drickt den Gehalt des
Harns an Harnstoff in g fir 1 1 aus. Braucht man zur
Endreaction erheblich weniger, als 30 cem, so muss man
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eine Correctur (nach Liebig) anwenden. Man dividirt die
Differenz zwischen 30 und der wirklich gebrauchten An-
zahl cem durch 5.  Diese Zahl stellt die Zehntelcem
dar, welche man von der wirklich gebrauchten Anzahl cem
abziehen muss. Die ganze Bestimmung ist mindestens
zweimal an demselben Harn auszufuhren; ausser-
dem zweckmissiz noch eine Bestimmung an einem
Fieberharn, bei welchem die Erkennung der Endreaction
schwieriger ist und auch die stirkere Concentration des
Harns Schwierigkeiten herbeifihren kann (bei sehr con-
centrirtem Harn nimmt man gleiche Volumina Harn und
Barytmischung, 15 cem Filtrat entsprechen dann 7,5 cem
Harn), und an einem eiweisshaltigen Harn.

Entfernung von Eiweiss aus Harn.

100 ¢cem Harn werden in einer Porzellanschale zum
Sieden erhitzt und die Reaction dabei ganz schwach sauer
gehalten, ist sie es an sich nicht, so setzt man vorsichtig
einen bis einige Tropfen Essigsiure hinzu. Das Eiweiss
coagulirt dann in groben Flocken und vollstindig aus.
Man erhilt einige Minuten in gelindem Sieden, lisst er-
kalten, giesst die Flissigkeit unter sorgfiltiger Vermeidung
von Verlusten in ein Messkolbchen von 100 ccm, spult
mit kleinen Mengen Wasser nach, so dass das Volumen
von 100 cem nicht tberschritten wird, ldsst vollig er-
kalten (Einsetzen in Wasser), erginzt das noch bis zur
Marke fehlende durch Wasserzusatz, filtrirt durch ein
trockenes Filter, — :

Die Liebig’sche Titrirung ergiebt annihernd den
N-Gehalt des Harns ausgedriickt als Harnstoff, jedoch mit
einem nicht direct bestimmbaren Fehler, verursacht durch
den Gehalt des Harns an Chlornatrium, welches sich mit
dem Quecksilbernitrat zu Quecksilberchlorid und Natriom-
nitrat umsetzt. Man pflegt, um diesen Fehler zu ver-
mindern, eine gewisse Quantitit Quecksilberlosung von der
verbrauchten abzuziehen, 1 cem bei diinnem Harn, 1,5 cem
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bei concentrirtem (sog. Correctur fiir Kochsalz), doch ist
dieser Abzug ganz willkirlich.

Das im Vorhergehenden beschriebene, fir klinische
Zwecke ausreichende, einfache Verfahren hat durch
Pfliger sehr bedeutende Verbesserungen erfahren; da
jedoch die Beschreibung des Pfliiger’schen Verfahrens
zuviel Raum erfordern wiirde, so muss in dieser Beziehung
auf die Originalarbeiten Pfliiger’s bezw. anf die ausfiihr-
lichen Lehrbiicher (namentlich Huppert’s Harnanalyse)
verwiesen werden.

II. Directe Bestimmung des N im Harn nach
der Kjeldahl’schen Methode.

Diese Methode bernht auf der Ueberfithrung simmt-
licher N-haltiger Substanzen des Harns in Ammoniumsulfat
durch Erhitzen mit Schwefelsdure, Abdestilliren des Am-
moniaks in eine Séure von bekanntem Gehalt (Normalséiure)
hinein und Ermittelung desjenigen Antheils der Siure,
welcher nicht durch das Ammoniak neutralisirt ist.

Man bedart hierzu also einer Normalsiure, resp. Halb-
oder Viertelnormalsiure und einer Normallauge.

Zweckmadssig ist Halbnormal-Oxalsiure.

Herstellong von Halbnormal-Oxalsdure.

Man wigt 31,5 g krystallisirte, nicht verwitterte,
vollkommen reine Oxalsiure genau ab, schiittet dieselbe
in eine Schale oder Becherglas, lost sie unter gelindem
Erwirmen, giesst die Losung durch einen Trichter in
einen Literkolben, lisst vollig erkalten, fillt zum Vol.
von 1 1 genau auf, schiittelt gut durch?).

1) Man kann auch so verfahren, wie S. 233 bei der Her-
stellung der Harnstoffldsung angegeben ist.
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Herstellung der Halbnormal-Lauge.

80 g moglichst CO,-freie Natronlauge von 1,34 spec.
Gew. verdiinnt man bis zu einem Volumen von 1100 ccm,
mischt gut durch. Man fiillt die Lauge mit den ndthigen
Cautelen in eine Biirette, bringt andererseits 10 cem Oxal-
saurelosung in ein Becherglischen, setzt einige Tropfen
Rosolsdurelésung hinzu und ldsst nun so lange Lauge
hinzufliessen, bis der Endpunkt der Reaction erreicht ist,
d. h. die Fliissigkeit eine nicht wieder schnell ver-
schwindende rothe Farbe angenommen hat. Die Natron-
lauge muss dann so verdinnt werden, dass 10 ccm der-
selben genau 10 ccm Oxalsiurelosung entsprechen. Die
Berechnung des erforderlichen Wasserzusatzes geschieht
nach der bei der Harnstofftitrirang S. 234 angegebenen
Formel.

Bei der Titerstellung verarsacht der nie ganz fehlende
C0,-Gehalt der Natronlauge einen kleinen Fehler, da die frei-
werdende Kohlensiure auf die Rosolsiure entfirbend einwirkt.
Dieser Fehler lisst sich vermeiden, wenn man die Titerstellung in
der Hitze vornimmt. Da man jedoch die eigentliche Titrirung bei
der Kjeldahl’schen Bestimmung nicht in der Hitze vornehmen
darf (es konnte NH, entweichen), so thut man gut, bei der Titer-
stellang auch nicht zu erhitzen. Auch durch Zusatz von etwas
concentrirtem Barytwasser zur Natronlauge und Absetzenlassen
lasst sich der Einfluss der CO, ausschliessen, jedoch hilt eine solche
Lésung ibren Titer nicht ganz constant. Fiir genauere wissenschaft-
liche Untersuchungen bedient man sich besser einer Normalschwefel-
siiure, deren Gehalt durch Ausfillung als Baryumsulfat bestimmt

wird und einer Barytlésung, deren Titer jedesmal vor dem Versuch
lbﬂﬂﬁml‘nt wird.

Ausfithrung der Kjeldahl’schen Bestimmung.

1. Ueberfithrung der N-haltigen Substanzen
in Ammoniumsulfat. _
10 ecm Harn') lisst man in ein Kolbchen von hartem

1) Bei concentrirterem Harn sind 5 ccm ausreichend.
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Glas einfliessen, setzt dazu einige Tropfen Kupfersulfat-
lésung, dann ungefihr 10 cem concentrirte reine Schwefel-
siaure und erhitzt so lange auf dem Sandbad, bis die
Mischung farblos resp. griinlich geworden ist (etwa 1Stunde),
lisst vollig erkalten, setzt dann ca, 50 cem Wasser
hinzu (starke Erhitzung) und lisst wiederum véllig er-
kalten.

2. Abdestilliren des Ammoniaks in die Siure.

Man bringt zuerst in das Absorptionsgefiss 20 ccm
Halbnormal-Oxalsiure. Dann giesst man die schwefelsaure
Losung durch einen Trichter in den Destillirkolben, spiilt
den FErhitzungskolben und den Trichter reichlich mit
Wasser nach, im Ganzen etwa mit 100 cem, stellt die
nothigen Verbindungen am Destillirapparat her, giesst
nunmehr, wiederum durch den Trichter, 40 cem Natron-
lauge von 1,34 spec. Gew. in den Destillirkolben, ent-
fernt schnell — ohne Nachspilen — den Trichter,
schliesst den Kolben sofort mit dem am Destillirappa-
rat befindlichen Stipsel und erhitzt den Destillirkolben.
Man destillirt so lange, bis die Flissigkeit im Kolben in
Folge der beginnenden Ausscheidung von Natriumsulfat
anfiangt, zu stossen. Man unterbricht die Destillation durch
Abnehmen des Stopsels vom Kolben, entfernt dann, nach
dem Erkalten, den Gummistopsel sammt der darin
steckenden Glasrihre aus dem am Kihlrohr befindlichen
Gummischlauch und spilt gut mit Wasser nach.

3. Die Titrirung der Siure im Absorptionsapparat
mit Natronlauge geschieht genau so, wie bei der Titer-
stellung. Die Anzahl der verbrauchten cem Halbnormal-,
Lauge zieht man von 20 ab, die Differenz > 0,07 ergiebt
den N-Gehalt des Harns in Procenten.

In der Regel wird vorgeschrieben, die Ueberfiihrung der N-
haltigen organischen Substanz in (NH,),S0, dadurch zu vollenden,
dass man zum Schluss der Erhitzung mit Schwefelsiure feingepul-
vertes Kaliumpermanganat in Substanz hinzusetzt, so lange, bis die
schwefelsaure Lisung schwach griinliche Firbung angenommen hat.
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Fiir den Harn ist dieser Zusatz kaum jemals erforderlich, dagegen
kann er nothig werden bei der N-Bestimmung in eiweisshaltigen Sub-
stanzen. Fiir diese und namentlich auch bei der Bestimmung des
N im Fleisch, Fices etc. ist es zweckmissig, das Kupferoxyd durch
Quecksilberoxyd zn ersetzen, welches unzweifelhaft die Oxydation
weit mehr befirdert, wie das Kupferoxyd. Die Anwendung des-
selben fiihrt jedoch zu einer Complication. Verfihrt man unter
Anwendung von Quecksilberoxyd einfach so, wie oben angegeben,
so erhilt man nicht allen Stickstoff als Ammoniak, weil die gebil-
deten Quecksilberamidverbindungen durch Natronlange nicht voll-
stindig zersetzt werden, man muss dieselben daher durch Schwefel-
wasserstoff zersetzen. Zweckmissig verfilrt man so, dass man beim
Erhitzen mit Schwefelsiure etwa 0,4 g Quecksilberoxyd (Hydrarg.
oxydat. flav.) hinzusetzt und in den Destillationskolben nach dem
Zusatz der Natronlange oder des griossten Theils derselben 40 ccm
Schwefelkaliumlisung giesst (40 g Schwefelkalium in 1 1. — Steht
Schwefelkalium selbst nicht zur Verfiigung, so erhilt man eine an-
nahernd richtige Losung, wenn man 40 g geschmolzenes reines
Kalihydrat in etwa 500 ccm Wasser lost, die Losung in 2 gleiche
Theile theilt, die eine Hilfte mit Schwefelwasserstoff sittigt, dann
die andere Hilfte zusetzt und das Volumen der Fliissigkeit durch
Wasserzusatz auf 1 1 bringt oder indem man 50 cem Natronlauge
von 1,34 spec. Gew. mit Wasser verdiinnt, mit Schwefelwasserstoff
sattigt, daon 50 ccm derselben Natronlauge hinzusetzt und zum
Volaumen von 11 auffiillt, Die in der Regel vorgeschriebene An-
wendung von rauchender Schwefelsiure (Gemisch gleicher Theile
rauchender und englischer Schwefelsiure) hat fiir den Harn keinen
Zweck, da die kleine Quantitit Schwefelsiureanhydrid durch das
Wasser doch in das Hydrat iibergefiihrt wird, dagegen ist ein solches
Gemisch bei trocknen Substanzen zweckmissig, fibrigens aber keines-
wegs unerlisslich,

III. Bestimmung der Harnsiure

grindet sich auf die Fiallbarkeit der Harnsédure bei
Gegenwart von Magnesiumsalzen durch ammoniakalische
Silberlésung als Silbermagnesiumurat und die Lislich-
keit des Chlorsilbers in Ammoniak. 200 ccm Harn, dessen
specifisches Gewicht 1020 nicht uberschreiten darf (ist er
concentrirter, so muss er entsprechend verdiinnt werden),
versetzt man im Messcylinder zur Ausfillung der Phos-
phorsdaure mit 50 ccm Magnesiamischung, fillt dann mit
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Wasser auf 300 cem auf, filtrirt sofort durch ein nicht
angefeuchtetes Filter in ein trockenes Gefiss; vom Filtrat
misst man 200 cecm ab und versetzt mit 10—15 cem
einer ca. 3 proc. Losung von Silbernitrat. Der Nieder-
schlag muss flockiz und gelatinds aussehen; sieht er weiss
aus, so enthilt er zu viel Chlorsilber, man setzt dann
etwas Ammoniak hinzu und rithrt gut durch. Einzelne
weisse Punkte von Chlorsilber in dem Niederschlag sind
ohne Schaden, sie beeintrichtigen die Genauigkeit der
Harnsidurebestimmung nicht. Man lisst den Niederschlag
sich absetzen, entnimmt von der iber dem Niederschlag
stehenden Flissigkeit eine kleine Probe mit der Pipette,
lisst die abgehobene Probe in ein Reagensglas fliessen
und sdvert mit Salpetersdure an. Die Fliissigkeit muss
sich tritben durch Bildung von Chlorsilber — ein Zeichen,
dass etwas Silber im Ueberschuss vorhanden ist. Thut sie
dieses nicht, so macht man die Probe wieder mit Ammo-
niak alkalisch, giesst sie zur Hauptmenge zuriick und
setzt dann noch einige Cem Silberlésung hinzu. Mitunter
ist dann auch noch etwas Ammoniak erforderlich. Man lédsst
wiederum den Niederschlag absetzen und wiederholt die
Priifung.

Nunmehr wird der Niederschlag auf ein gewohnliches
glattes Filter von schnell filtrirendem Papier gebracht (z. B.
Schleicher u. Schiill, No.597), der am Glase haftende Nieder-
schlag mit dem Gummiwischer und Wasser sorgfiltig nach-
gewaschen, sodass man beim Aufbringen des Niederschlages
keinen Verlust erleidet. Der Niederschlag auf dem Filter
wird so lange mit Wasser gewaschen, bis Proben des
Filtrates beim Ansduern mit Salpetersiure klar bleiben
(Abwesenheit von Silber) und auch bei nachtriglichem
Zusatz von Silbernitrat nur noch ganz schwache Triibung
zeigen (geringer Gehalt an Chloriden). Nunmehr setzt
man den Trichter in einen Kolben von 400—500 ¢em In-
halt, stosst das Filter durch, spritzt den Niederschlag
sorgfiltic in den Kolben und schiittelt gut durch. Das



Harn. 241

Volumen der Mischung betrage etwa 200—250 ccm. Man
sinert mit einigen Tropfen Salzsiure an, leitet unter
hiinfigem Schiitteln Schwefelwasserstoll ein, bis die Fliissigkeit
canz damit gesittigt ist, erhitzt dann bis zum beginnenden
Sieden, filtrirt, spilt den Kolben mit heissem Wasser aus
und wischt einige Mal mit heissem Wasser nach'). Das
Filtrat muss ganz klar und farblos sein. Ist es erheblich
dunkel gefirbt, so muss es sofort, noch vor dem Beginn
des Auswaschens, auf das Filter zuriickgegossen werden,
so lange, bis es klar oder fast klar abliuft. Ist nur ein
wenig Schwefelsilber durchgegangen, so kann man dies
vorliufig vernachlissigen. Man dampft das Filtrat zuerst
auf freiem Feuer, dann auf dem Wasserbad bis auf wenige
cem ein, setzt etwa 5—8 Tropfen Salzsiure hinzu, lisst
bis zum nédchsten Tage stehen: die Harnsdure scheidet
sich krystallinisch und meistens nur wenig gefirbt aus.
Scheidet sich wiihrend des Eindampfens noch etwas Schwe-
felsilber ab, so kann man noch einmal filtriren, jedoch
ist es rathsam, dieses in einem Zeitpunkt zu thun, in
welchem das Volumen der Lisung noch nicht oder eben
auf die Halfte reducirt ist, da man sonst Verlust durch
Ausfallen von Harnsidure erleiden kann. Man hat nun noch
die Quantitit der Harnséidure zu bestimmen. Zu dem
Zweck wird ein kleines Filter im Uhrgliserapparat (offen)
bei 110—115" getrocknet, der ganze Apparat (geschlossen)
gewogen. Man bringt die Harnsiure vollstindig auf das
Filter, indem man zum Nachspiilen stets Theile des Fil-
trates benutzt. Ist die Harnsdure vollstindig auf das Filter
aufgebracht, so wischt man mit kleinen Mengen Wasser
nach, bis eine Probe des Filtrates mit Salpetersiiure -}
Silbernitrat keine merkliche Triibung mehr giebt. Filtrat
und Waschwasser werden gesammelt und gemessen. Dann

1) Es ist in jedem Fall zweckmissig, das Schwefelsilber nach-
triglich mikroskopisch auf etwaige Beimischung von Harnsiiure zu
untersuchen,

Ealkowski, Practicum. 16



242 Physiologisch-chemische Untersuchungen.

wiascht man zwei Mal mit Alkohol absolut., einmal mit
Aether, bringt das Filter in den Uhrgliserapparat, trocknet
(offen) und wigt (geschlossen). Die Differenz ist Harn-
sdure. Fir je 10 cem Filtrat 4 Waschwasser addirt
man hierzu 0,5 mg. Die Summe 3 0,75 ergiebt den
Harnsauregehalt in Procenten.

IV. Bestimmung des Kreatinin als Kreatininehlorzink

geschieht genau nach dem fiir den Nachweis angegebenen
Verfahren. Von dem alkoholischen Filtrat nimmt man
80 cem zur Fédllung mit Chlorzink. Das ausgeschiedene
Kreatininchlorzink wird, wie die Harnsdure, auf einem ge-
trockneten gewogenen Filter gesammelt, bis zum Ver-
schwinden der Chloridreaction mit Alkohol gewaschen,
getrocknet, gewogen. Die erhaltene Zahl giebt mit 0,391
multiplicirt den Procentgehalt an Kreatinin. (100 Theile
Kreatininchlorzink entsprechen 62,42 Kreatinin, also
0,6242 X 5
8

= rund 0,391).

V. Bestimmung der Oxalsiure

geschieht nach dem fir den Nachweis angegebenen Ver-
fahren. Man sammelt den ausgeschiedenen oxalsauren
Kalk auf einem aschefreien Filter, wischt aus, trocknet,
gliht heftig, wobei der oxalsaure Kalk in Aetzkalk iiber-
geht, und wigt. Das Gewicht desselben mit 1,607 multi-
plicirt ergiebt die Quantitit der (wasserfreien) Oxalsdure.

VI. Bestimmung des Phenols.

Man verfihrt wie beim qualitativen Nachweis S. 214
angegeben ist, setzt zum Destillat so lange Bromwasser hinzu,
bis eine bleibende Gelbfirbung entsteht, lisst einige Tage
stehen, filtrirt durch ein iiber Schwefelsiure getrocknetes
und gewogenes Filter, trocknet iiber Schwefelsiure im
Dunkeln bis zur annihernden Gewichtsconstanz und wigt.
331 Th. des Niederschlages entsprechen 94 Th. Phenol.
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Das Stehenlassen des Niederschlages hat den Zweck, das
anfangs entstandene Tetrabromkresol (aus pathologischem
Harn) allmilig in Tribromphenol aberzufihren.

YII. Bestimmung des Eiweiss,

100 ccm oder bei sehr hohem Gehalt an Eiweiss
nur 50 cem des vorher filtrirten vollig klaren Harns
bringt man in ein Becherglas, welches davon etwa zur
Hilfte gefiillt wird, setzt, falls die Reaction nicht deutlich
sauer ist, ein Tropfchen Essigsiure hinzu und erhitzt im
Wasserbad, indem man das Becherglischen in dasselbe
hineinhingt — das Wasserbad darf dabei am Anfang
nicht zu heiss sein — etwa eine halbe Stunde lang bis
gute grobflockige Gerinnung erreicht ist. Wird das Fiweiss
nicht gut grobflockig, so setzt man noch einige Tropfen
Essigsiure hinzu. Man filtrirt durch ein bei 110—115°
getrocknetes, nicht zu kleines Filter, bringt das Eiweiss
mit dem Gummiwischer vollstindig auf das Filter, wiischt
mit heissem Wasser, bis eine Probe des Waschwassers
keine Reaction auf Chloride mehr giebt, giesst das Filter
zweimal voll Alkohol absolut., dann 2 Mal voll Aether,
trocknet bei 110—115° bis zur Gewichtsconstanz und
wigt. Ist die Quantitit des Eiweiss erheblich, so muss
man das Filter 4 FEiweiss veraschen und das Gewicht
der Asche vom Gewicht des Eiweiss abziehen. Man muss
dann ein aschefreies Filter anwenden.

VIII. Bestimmung des Traubenzuckers.

Es dienen hierzu hauptsichlich 2 Methoden, die Be-
stimmung durch Circularpolarisation und die Reduction
von Kupferoxyd zu Oxydul in alkalischer Losung.

Zur Einiibung auf die Bestimmung des Zuckers nehme
man zuerst eine 3—4 proc. Traubenzuckerlsung, dann einen
diabetischen Harn oder eine Losung von 3—4proc. Trauben-
zucker in Harn.

16*
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a) Bestimmung durch Polarisation.

Vor dem Gebrauch des Polarisationsapparates iiber-
zeuge man sich von der richtigen Lage des Nullpunktes.
Alle Ablesungen miissen notirt werden zur Bildung der
Mittelzahl. Die Fillung des Beobachtungsrohres geschieht
folgendermassen: Man spiilt dasselbe zuerst mit destillirtem
Wasser, dann 2—3 Mal mit der zu polarisirenden Lisung
aus. Diese Massregel ist unbedingt nothwendig. Versdumt
man sie, so bilden sich, indem die Mischung der Zucker-
losung mit dem innen am Rohr haftenden Wasser allmilig
erfolgt, Streifen in der Fliissigkeit, welche die Beobachtung
genau ebenso storen, wie dieses Schlieren im Glase der
Deckplatte oder der Linsen thun wiirde. Nach griind-
licher Ausspiilung stellt man die Rohre auf den Tisch,
giesst sie voll Zuckerlosung resp. Harn, so dass die
Fliissigkeit eine Kuppe bildet und schiebt nun von der
Seite her die gut gereinigte Deckplatte auf, so dass jedes
Luftbldschen ausgeschlossen ist. Nunmehr deckt man die
Messingkappe iiber und zieht die Schraube missig an.
Man schraube den Deckel nicht zu fest, da das Glas bei
sehr starkem Druck selbst optisch activ werden kann.
Bei neueren Apparaten ist vielfach die Verschlusskappe
nur aufzustreifen. Man mache stets eine Reihe von Ab-
lesungen und notire die erhaltenen Zahlen; nicht selten
fallen dann einzelne Ablesungen ganz aus der Reihe heraus; -
diese kann man unbedenklich streichen. |

Die Réhre muss sofort nach dem Gebrauch sorgfiltig,
auch mit destillirtem Wasser, gereinigt werden; ganz be-
sonders wichtig ist dieses bei der Untersuchung von Harn;
bei der Aufbewahrung schraube man den Deckel nicht
ganz zu, damit der Gummiring nicht am Glase fest klebt.

Der Harn muss ganz klar sein und in jedem Fall
filtrirt werden; ferner darf er nicht zu stark gefirbt sein.
Gelingt es nicht, ihn durch Filtration ganz zu kliren oder
ist er zu stark gefirbt, so muss er mit Fillangsmitteln be-
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handelt werden, welche gleichzeitig Farbstoff entfernen. Am
gebrduchlichsten ist hierzu neutrales Bleiacetat. Manschiuttelt
den Harn mit gepulvertem neutralem Bleiacetat in einem
trockenen Kdlbchen (auf 50 cem Harn mehrere grosse Messer-
spitzen voll), filtrirt durch ein nicht angefeuchtetes Filter
in ein trockenes Becherglischen; geht der bleihaltige Harn
anfangs trib durch, so giesst man ihn wiederholt auf’s
Filter zuriick. Statt dessen kann man auch 4 Vol. Harn
mit 1 Vol. gesittigter Bleiacetatlosung mischen und durch
ein trockenes Filter filtriren, die Verdiinnung muss natiir-
lich in Rechnung gezogen werden.

b) Bestimmung durch Reduction.

Unter bestimmten Bedingungen reducirt 1 Mol. Trauben-
zucker sehr annidhernd 5 Mol. oder 10 Aeq. Kupferoxyd
zu Oxydul, also 180 Th. wasserfreier Traubenzucker das
Oxyd von 1247,0 Th. krystallisirtem Kupfersulfat CuSO, 4
5H,0 zu Oxydul.

1. Fehling’sches Titrirverfahren.

Herstellung der Losung. 34,639 g reines schwe-
felsaures Kupferoxyd in nicht verwitterten Krystallen
werden auf einem grossen Uhrglas genau abgewogen, in
einer Schale unter Erwirmen in Wasser gelost, die Losung
in einen 500 ccm-Kolben gebracht, nach vélligem Erkalten
bis zar Marke aufgefiillt.

b) Ungefihr 173 g Kaliumnatriumtatrat (Natron-
Kali tartaric.) werden in wenig Wasser unter Erwirmen
gelost, die Losung in einen 500 ccm-Kolben gebracht,
100 cem Natronlauge von 1,34 spec. Gewicht zugegossen;
nach villigem Erkalten zum Volumen von 500 aufgefiillt.

Man mischt gleiche Volumina beider Flissigkeiten —

etwa 25 ccm, mit der Pipette abgemessen — in einem
trockenen Glischen: tiefblaue Flissigkeit, Fehling-
sche Losung, von welcher 10 ¢em = 0,05 Trauben-

zucker. Man prift die Losung, indem man eine Probe,
mit etwa dem 4 fachen Volumen Wasser verdinnt, im



246 Physiologisch-chemische Untersuchungen,

Reagensglas zum Sieden erhitzt: es darf sich kein Oxydul
ausscheiden.

Ausfiihrong der Bestimmung.

Man verdinnt die Zuckerlosung resp. den Harn so-
weit, dass die Losung etwa 0,5 pCt. Zucker enthilt oder
etwas mehr und filllt diese Liosung in eine Birette?).
Andererseits misst man 10 ccm Fehling'sche Losung mit
der Pipette genau ab, ldsst in eine etwas tiefe Porzellan-
schale oder in einen Kolben ablaufen, setzt ungefihr
40 ccm Wasser hinzn und erhitzt zum Sieden, lisst dann
die Zuckerlosung einfliessen. Sehr bald scheidet sich
rothes Kupferoxydul oder gelbes Kupferoxydulhydrat aus.
Bei weiterem Nachfliessenlassen nimmt die Ausscheidung
von Oxydul mehr und mehr zu, die blaue Farbe der
Flissigkeit mehr und mehr ab. Iis handelt sich nun
darum, den Punkt zu erkennen, wo eben die blaue Farbe
der [Flissigkeit verschwunden, d. h. alles Kupferoxyd
reducirt ist und doch noch kein Zucker im Ueberschuss
vorhanden ist. (Glaubt man diesem Punkt nahe zu sein,
so filtrirt man eine kleine mit der Pipette entnommene
Probe durch ein kleines Iilter aus sehr dichtem Filtrir-
papier — das Filtrat darf kein Kupferoxydul suspendirt
enthalten, welches sehr leicht hindurchgeht — sduert mit
Salzsiiure an und macht mit Ammoniak alkalisch: die
Flissigkeit darf nicht blaulich erscheinen. Ist es noch
der Fall, so setzt man noch '/, cem der Zuckerlésung
hinzu, erhitzt und priift auf’sNeue u. s. w. Selbstverstindlich
ist diese erste Titrirang immer nur eine annidhernde.

Erweist sich gleich die erste Probe kupferfrei, so ist
moglicher Weise zuviel Zuckerlosung hinzugesetzt worden
und die ganze Bestimmung muss wiederholt werden, indem

1) Als Anhalt fiir das Mass der Verdiinnung ist das specifische
Gewicht zu benutzen; natiirlich wird es nicht immer gleich beim
ersten Versuch gelingen, die Verdiinnung richtig zu treffen.



Harn. 247

man nun mit dem Zusatz der Zuckerlosung vorsichtiger
verfahrt. —

Der Procentgehalt der verdinnten Zuckerlosung ist
gleich 5, dividirt durch die Anzahl der bis zur Endreaction
gebrauchten ccm.

b) Wigungsverfahren,

30 cem Fehling’sche Losung werden mit 60 cem
Wasser verdiinnt, in der Porzellanschale zum Sieden er-
hitzt, 20 cem der verdiinnten Zuckerlosung hinzugesetzt,
5 Minuten in gelindem Sieden erhalten. Die Flissigkeit
muss dabei blau bleiben. Man filtrirt durch ein getrocknetes
gewogenes Filter, wischt mit heissem Wasser nach, bis
eine Probe des Waschwassers durch Salzsiure -+ Chlor-
baryum nicht mehr getribt wird, dann mit Alkohol ab-
solut. und Aether, trocknet bei 110 —115° und wigt.
Die Differenz entspricht dem Kupferoxydul. Zur Be-
rechnung des Zuckergehaltes aus dem Kupferoxydul multi-
plicirt man mit _1;87 — 0,3042. Fiir genaue Bestim-
mungen rechnet man das Kupferoxydul auf Kupfer um

31,7

85,7
Quantitit Zucker aus der im Kapitel Milch S. 111
angefithrten Tabelle. Genauer, als das angegebene Ver-
fahren, aber auch schwieriger ausfiihrbar, ist die von
Allihn angegebene Sammlung des Kupferoxyduls auf
einem Asbestfilter, Reduction des Kupferoxyduls durch
Glihen in Wasserstoffstrom zu metallischem Kupfer und
Wigen dieses oder die Ueberfiihrung des Kupferoxyduls in
Schwefelkupfer.

Sehr hiufig kommt es bei schwicher zuckerhaltigen
Harnen vor, dass sich das Kupferoxydul nicht abscheidet
und sowohl die Titrirmethode, als auch die Wigungsmethode
unausfithrbar wird. Fiir solche Fille wird von Arthus
folgende Losung empfohlen: 125 cem Fehling’sche

und entnimmt die dem Kupfer entsprechende
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Losung, 5 g Ferrocyankalium verdiinnt auf 1 1. 8 eecm
dieser Lésung entsprechen 1 cem Fehling’scher Losung.
Diese Lisung wird durch Zucker nur entfirbt, doch wird
die Erkennung des Endpunktes durch die Eigenfirbung
des Harns sehr unsicher gemacht.

IX. Bestimmung der Salzsiure

in den Analysen meistens als Chlornatrium ausgedriickt.
Titrirverfahren nach Mohr. Princip: Versetzt man eine
Chlornatriumlésung mit etwas Kalinmchromat, dann mit
Silberlosung, so fillt nur Chlorsilber aus; erst wenn
simmtliches Chlor an Silber gebunden, entsteht auch
Silberchromat '), welches sich dem ausfallenden Chlorsilber
beimischt und demselben eine Orangefirbung ertheilt.

Die Silberlésung richtet man zweckmiissig so ein,
dass 1 eem 0,01 Chlornatrium entspricht. Man erhilt
dieselbe durch Auflosen von 29,075 g reinen Argent nitrie.
fus. zu einem Liter. (Verfahren dabei siehe bei ,,Harn-
stoffbestimmung‘ S. 233 oder ,,Stickstoffbestimmung** nach
Kjeldahl S. 236).

Ausfiithrung: 10 cem Harn werden im Kolben, der
anf weisses Papier zu stellen ist, oder einer Porzellanschale
mit 100 ccm Wasser versetzt, dann mit einigen Tropfen
Kaliumchromatlésung bis zur deutlichen Gelbfirbung. Man
lisst nunmehr aus der Biirette Silberlésung einfliessen,
bis bei starkem Umriithren die an der Eintrittstelle roth-
liche Farbung nicht mehr, wie anfangs, verschwindet, Die
erste Spur von bleibender Orangefirbung bezeichnet die
Endreaction. Die erste Titrirung ergiebt nur Annéherungs-
werth, die Bestimmung ist an demselben Harn nochmals
zu wiederholen.

1) Das phosphorsaure Silber fallt erst nach dem chrom-
sauren aus.
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X. Bestimmung der Gesammtschwefelsiure.

100 cem') filtrirten ganz klaren Harns werden mit
10 cem Salzsiure im Becherglas auf dem Drahtnetz zum
Sieden erhitzt, ca. 10 Minuten in gelindem Sieden er-
halten, dann die Flamme entfernt und nach einigen Minuten
vorsichtig mit 10— 15 eem vorher erhitzter Chlorbaryum-
losung versetzt, dann am besten bis zum nichsten Tage
stehen gelassen, damit das Baryumsulfat sich gut absetat.
Geht dieses nicht an, so erhitzt man das Becherglas so
lange auf dem Wasserbad, bis der schwefelsaure Baryt
sich abgesetzt hat und die Flissigkeit ganz klar erscheint.
Man filtrirt durch ein kleines aschefreies, dichtes Filter
von T—8 em Durchmesser und bringt den Niederschlag
mit Hiilfe des Gummiwischers vollstindig auf das Filter.
Das Filtrat muss ganz klar sein; ist es das nicht, so
klirt man es durch wiederholtes Zuriickgiessen auf das
Filter. Man prift das klare Filtrat durch Zusatz von
Schwefelsdure auf geniigenden Chlorbaryumzusatz, wischt
dann mit warmem Wasser so lange, bis eine Probe des
zuletzt aufgefangenen Waschwassers mit Silberlosung sich
nicht mehr tribt, giesst das Filter zur Entfernung von
Farbstoff (namentlich Indigoblau und -roth) ein- bis zwei-
mal voll Alkohol absolut., dann einmal voll Aether.

Zur Bestimmung der Menge des so erhaltenen schwefel-
sauren Baryt bringt man das Filter, das nach einigen
Minuten vollig trocken ist, sammt Niederschlag in einen
gewogenen Platintiegel, erhitzt anfangs bei fast vollig
aufgelegtem Deckel gelinde, dann bei etwas weiterer
Oeffnung stark ca. 5 Minuten lang oder auch linger (bei
dickerem Papier), jedenfalls so lange, bis der Inhalt des
Tiegels vollig weiss erscheint, lisst erkalten und wigt.
Die Differenz zum fritheren Gewicht ergiebt die Quantitit

1) Bei concentrirtem Harn geniigen 50 com (- 50 ccm
Wasser).



250 Physiolegisch-chemische Untersuchungen.

des schwefelsauren Baryt. Das Gewicht desselben mit
98
233

= 00,4206 multiplicirt, ergiebt die Quantitit der

80
233
(Quantitit des Schwefelsdureanhydrid’s.

Schwefelsiure, mit = 0,34335 multiplicirt die

XI. Bestimmung der Aetherschwefelsiure.

Hierzu dient zweckmiissic Harn nach dem Gebrauch
von Phenol oder Harn von Ileuskranken. Man mischt
gleiche Volumina — etwa 75 mit 75 ccm oder 100 cem
mit 100 ccm — Harn und alkalische Chlorbaryumlésung
(Gemisch von 2 Vol. Barytwasser und 1 Vol. Chlorbaryum-
losung) in einem trockenen Becherglas unter gutem Durch-
rithren, filtrirt nach einigen Minuten durch ein nicht an-
gefeuchtetes Filter in ein trockenes Gefiss. Von dem
klaren Filtrat (beim Stehen tritt nachtriglich Triibung
ein durch Bildung von Baryumcarbonat) misst man 100 e¢em
ab, sduert ganz schwach mit Salzsiure an, setzt dann
noch 10 cem Salzsiure hinzu und verfihrt nun, wie bei
der Bestimmung der Gesammtschwefelsiure angegeben,
nur mit dem Unterschied, dass der weitere Zusatz von
Chlorbaryum in Fortfall kommt,

XII. Bestimmung der Phosphorsiure

geschieht allgemein durch Titriren mit Uranlésung. Ver-
setzt man eine durch Essigsdure angesduerte und Natrium-
acetat enthaltende Losung von secundirem Natriumphos-
phat mit einer Losung von salpetersaurem Uran (bezw.
,,Uranyl), so entsteht ein gelblich-weisser Niederschlag
von phosphorsaurem Uranyl nach der Gleichung
2(NO,Ur0) 4+ Na,HPO, = (Ur0),HPO, 4 2(NaNO,).

Ein etwaiger Ueberschuss von Uran ist leicht zu erkennen:
jeder Tropfen der Mischung giebt alsdann mit einem Tropfen
Ferrocyankaliumliosung einen braunrothen Niederschlag von
Uranylferrocyanid. Dieses ist die sog. Endreaction, sie tritt
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erst ein, wenn die Phosphorsiure vollig ausgefillt und
bereits ein geringer Ueberschuss von Uran vorhanden ist.
Statt dessen kann man auch der Losung des phosphor-
sauren Salzes etwas Cochenilletinctur hinzusetzen: ein
Ueberschuss von Uran bewirkt Grinfirbung, (mitunter ist
indessen diese Iindreaction aus unbekannten Griinden sehr
wenig ausgeprigt). Es steht auch nichts im Wege, beide
Endreactionen gleichzeitig anzuwenden.

Herstellung der Uranlosung. Man list ungefihr
33 g kaufliches gelbes Uranoxydnatron in Salpetersidure
von 1,2 spec. (Gewicht und verdiinnt auf 1100 cem. Der
Gehalt dieser Losung muss empirisch festgestellt werden
durch Titriren mit einer Lisung von Natriumphosphat
von bekanntem Gehalt. Man wigt 10,085 g reines
trockenes durchaus nicht verwittertes Natriumphosphat
genau ab und lést es zu einem Liter. Die Herstellung
dieser Losung ist aber oft sehr schwierig, ja mitunter
selbst unausfithrbar, da das Natriumphosphat bei trockener
Luft unter den Hinden verwittert. Man verfihrt daher
besser folgendermassen. 12 g Natriumphosphat werden
in 1100 ccm Wasser gelost, 50 ccm der gut durchge-
schiittelten Losung in einem Platin- oder Porzellanschil-
chen eingedampft, getrocknet, gegliiht. Der aus pyrophos-
phorsaurem Natron Na,P,0, bestehende Riickstand muss
0,1873 g wiegen. Wiegt er mehr, so wird die Losung
entsprechend verdinnt. 50 com dieser Losung, mit der
Pipette abgemessen, lisst man in ein Becherglas fliessen,
setzt 5 cem Essigsiuremischung (100 g Natriumacetat
100 cem Acid acet dilut Ph. G. III aufgefiillt zu 1 1) hin-
zu, dann einige Tropfen Cochenilletinctur und erhitzt fast
bis zum Sieden. Nunmehr lisst man etwa 18 cem Uran-
losung einfliessen, beobachtet die Farbe der Mischung,
bringt jedenfalls aber auch einen Tropfen mit dem Glas-
stab mit einem Tropfen Ferrocyankaliumlésung zum Zu-
sammenfliessen — zweckmissig vertheilt man eine Anzahl
Tropfen Ferrocyankaliumlisung reihenweise auf einer weissen
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Porzellanplatte. Tritt nach einigen Augenblicken leichte
Briunung ein, so ist die Endreaction erreicht (die Mischung
resp. der Niederschlag wird dann auch grinliche Firbung
zeigen), bleibt die Braunfirbung aus, so lisst man weiter
einfliessen und prift jedes Mal nach Zusatz von 0,2 cem.
Hat man die Endreaction erreicht, so erhitzt man die
Mischung einige Minuten, stellt wieder die Endreaction
an u. s. w. Wenn die Losung richtig ist, so muss man
zu 50 cem der Losung von Natriumphosphat 20 cem
Uranlosung brauchen. Meistens ist dieses nicht der Fall,
sondern man braucht weniger. Hat man z. B. 19,4 cem
gebraucht, so setzt man auf je 19,4 cem 0,6 cem Wasser
hinzu (siehe die allgemeine Formel bei der Bestimmung
des Harnstoffs S. 234). 20 cem dieser Uranlosung ent-
sprechen dann 0,1 P,0,.

Die Bestimmung der Phosphorsiure im Harn macht
man genau so, wie bei der Titerstellung beschrieben,
gleichfalls mit 50 cem; die Anzahl der verbrauchten cem
dividirt durch 10 ergiebt den Gehalt an Phosphorsiure
in g fiir 1 1 Harn.
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Kapitel XI: Untersuchung von Harnsteinen.

Man erhitzt eine Probe des feingepulverten Steins auf
dem Platinblech; verbrennt er dabei vollstindig oder
unter Zuriicklassung einer sehr unbedeutenden Quantitit
Asche, so besteht er aus Harnsdure oder harnsaurem
Ammoniak oder Cystin oder Xanthin. Verbrennt er nicht
vollstindig, so kann darin Harnsiure und harnsaure Salze,
phosphorsaurer Kalk und phosphorsaure Magnesia resp.
phosphorsaure Ammonmagnesia, oxalsaurer Kalk enthalten
sein. Der weitere Gang der Analyse basirt auf dieser
Unterscheidung.

I. Der Harnstein verbrennt voilstindig.

Man digerirt das Pulver mit verdiinnter Salzsiure
(1: 2) unter gelindem Erwirmen.

a) Das Pulver lost sich vollstindig oder
nahezu vollstindig. Der Stein besteht aus Cystin
oder Xanthin.

Zur Priifung auf Cystin digerirt man eine Probe des
Pulvers mit Ammoniak, filtrirt, lisst den Auszug auf einem Uhrglas
verdunsten und untersucht den Riickstand mikroskopisch: Cystin
bildet sechsseitige Tafeln. Cystinsteine sind meistens klein, von
gelblicher Farbe, glatter Oberfliche.

Zur Priifung auf Xanthin stelll man die sog. Xanthin-
probe mit Salpetersiure und Natronlauge an. (Vergl. das Kapitel
,,Moskelfleisch‘c S, 123.)

b) Das Pulver lost sich nicht vollstindig. Man
filtrirt und wischt den Rickstand aus.
1. Riickstand: Harnsdure.

Bestitigung durch die Murexidreaction (siehe S. 207). Steine
von Harnsiure sind von wechselnder Grisse, ziemlich hart, meistens
rithlich gelb oder briunlich gefirbt,
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2. Filtrat; kann enthalten: Chlorammonium.

Zur Prifung auf Ammoniak erwirmt man die Losung
mit Natriumcarbonat: Ammoniak giebt sich durch Geruch, alkalische
Reaction ete. zu erkennen.

II. Der Harnstein schwirzt sich, verbrennt

aber nicht.

Eine geringe Schwirzung zeigen die Steine beim Er-
hitzen wohl stets in Folge ihres Gehaltes an organischer
Substanz. Eine Probe des feingepulverten Steines wird
mit verdiinnter Salzsiiure (1 :2) unter Erwirmen digerirt:
Aufbrausen bedeutet Kohlensiure.

a) Vollstindige Losung. Abwesenheit von Harn-
sdure.

b) Unvollstindige Lésung. Der Riickstand kann
aus Harnsiure oder eiweissartigen Substanzen, Epithelienetc.
bestehen. Die dussere Beschaffenheit giebt meistens schon
die Entscheidung dariiber, event. die mikroskopische Unter-
suchung. Die Harnsédure ist leicht durch die Murexidreaction
zu constatiren. )

In jedem Fall ist die Losung weiter zu untersuchen.
Man reservirt einen Theil zur Untersuchung auf Ammo-
niak, verdinnt die Hauptquantitdt, filtrirt, macht mit
Ammoniak schwach alkalisch, kiihlt die Fliussigkeit ab,
falls sie sich beim Ammonzusatz stark erhitzt hat, und
siunert mit Essigsiure an. Dabei erhilt man entweder
eine im Wesentlichen klare Losung oder dieselbe ist
weisslich getriitbt und es setzt sich allmilig ein weisser
pulveriger Bodensatz ab.

Die gelblich-weissen Flocken, welche sich in
der im Wesentlichen kiaren Losung befinden, bestehen
aus phosphorsaurem Fisenoxyd. Die Bestitigung giebt
die Auflosung der abfiltrirten und gewaschenen Flocken
in Salzsiure: die Losung firbt sich auf Zusatz von Ferro-
cyankalium blau.

Der weissliche unliésliche Niederschlag ist
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oxalsaurer Kalk. Zur Bestdtigung untersucht man
mikroskopisch, filtrirt, wenn die Quantitit desselben es
zulisst, wischt aus, trocknet und gliht den Niederschlag
auf dem Platinblech. Der oxalsaure Kalk verbrennt da-
bei zu einem Gemisch von Aetzkalk und kohlensaurem
Kalk. Der Riickstand zeigt daher, mit einem Tropfchen
Wasser benetzt, stark alkalische Reaction und lést sich
in Salzsiure unter Aufbrausen. Die von den Flocken oder
dem oxalsauren Kalk abfiltrirte Losung kann enthalten:
Phosphorsiure, Calcium, Magnesium.

1. Eine Probe derselben versetzt man mit Uranlosung.
Gelblich-weisser Niederschlag von phosphorsaurem Uranyl
beweist Phosphorsiure.

2. Die Hauptmenge versetzt man mit oxalsaurem
Ammon: weisser Niederschlag beweist Calcium. Man
erwirmt und filtrirt vom Niederschlag ab, macht das Fil-
trat mit Ammoniak alkalisch: krystallinischer Niederschlag
von Ammoniummagnesiumphosphat, phosphorsaurer Am-
mon-Magnesia beweist Magnesium.

Auf Ammoniak prift man den reservirten Theil
der urspriinglichen salzsauren Lésung durch Erwirmen mit
kohlensaurem Natron.
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Kapitel XII: Untersuchung der Leber.

I. Darstellung und quantitative Bestimmung des
(lycogens.
1I. Nachweis von Zucker.
ITT. Darstellung der Xanthinkérper der Leber.

I. Darstellung von Glycogen.

Die Leber eines eben getodteten gut genédhrten
Kaninchens, welchem zweckmiissiz ca. 10—12 Stunden
vorher 10—15 g Traubenzucker oder Rohrzucker, in Wasser
geldst, mit der Schlundsonde in den Magen gebracht sind,
wird, nachdem ca. 10 g derselben zum Nachweis des
Zuckers abgenommen sind, fein zerhackt, dann mit dem
10 fachen Gewicht Wasser zum starken Sieden erhitzt,
unter Zusatz einer Spur Essigsiure, so dass sich die Ei-
weisskorper gut flockig abscheiden, der Auszug, welcher
starke Opalescenz zeigt, durch Leinwand colirt, der
Rickstand gut abgepresst. Die vereinigten Auszige
werden auf etwa 100 bis 150 cem eingedampft, mit
Salzsdure angesiduert und mit Briicke’scher Lisung?)
(Jodkalium-Quecksilberjodid) versetzt, dann abwechselnd
einige Tropfen Salzsdure und Briicke’sche Losung hinzu-
gesetzt, bis kein Niederschlag mehr entsteht. Der Zusatz
der Briicke’schen Losung hat den Zweck, die noch in
Liosung befindlichen eiweissartigen Kérper, und den beim
Kochen entstandenen Leim auszufillen. Man filtrirt nun-
mehr, wischt einmal nach und setzt das doppelte Volumen

1) Zu einer 5—10 proc. Jodkaliumlosung setzt man unter Er-
wirmen und Umrihren so lange Quecksilberjodid, bis ein Theil
ungeldost bleibt, ldsst erkalten, filtrirt.
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90 proc. Alkohols hinzu, rithrt gut durch. Der ent-
standene Niederschlag wird, nachdem er sich gut ab-
gesetzt hat, abfiltrirt, zuerst mit einem Gemisch von
2 Vol. Alkohol und 1 Vol. Wasser, dann mit Alkohol
absolut., endlich mit Aether gewaschen oder, falls er
einigermassen reichlich ist, besser vom Filter abgenommen,
mit Alkohol absolut. verrieben, einige Zeit darunter stehen
gelassen, abfiltrirt, abgepresst, dann in derselben Weise mit
Aether behandelt. Schliesslich wird das Glycogen abge-
presst und durch Reiben in der Reibschale von anhdngendem
Aether befreit.

Sehr bequem ist zur Darstellung auch das Verfahren
von S. Friankel'): Man verreibt die Leber kalt mit dem
21/, fachen einer 2—4 proc. Liosung von Trichloressigsiure.
filtrirt, wischt mit etwas Trichloressigsiure nach und fillt
mit Alkohol ete. Die Trichloressigsiure hat die Eigenschaft,
die Eiweisskérper zu coaguliren und villig auszafillen.

So dargestellt bildet das Glycogen C,H,,0, ein
kreideweisses, staubiges Pulver, in welchem sich bei un-
geniigender Wasserentziehung leicht harte, durchscheinende,
Gummiarabicum-artige Stiicke vorfinden; es lost sich reich-
lich, wiewohl etwas langsam, in Wasser zu einer stets
etwas opalisirenden Liosung, welche dusserst starke rechts-
seitige Polarisation zeigt (mach E. Kilz 4 2119, geht
beim Kochen mit Siuren in Glycogendextrin, dann in
Traubenzucker iiber, beim Behandeln mit Speichel oder
Pankreasauszug in Glycogendextrin und Maltose, bildet
beim Kochen mit Salpetersiiure, wie andere Kohlehydrate,

Oxalsiure und ist ausgezeichnet durch ein characteristi-
sches Verhalten zu Jodlosung.

Priffung und Reactionen des Glycogens.

1. Eine Probe erhitzt man auf dem Platinblech, bis

1) Plliiger’s Archiv, Bd. 52, S. 125,

Balkowakl, Practicum. 17
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alle Kohle verbrannt ist: es darf nur &dusserst wenig
Asche bleiben.

2. Man lost 0,25 g unter Erwdrmen in 50 ccm Wasser
resp. 0,5 g in 100 cem.

a) Untersuchung der Polarisation. Gelingt die
deutliche Wahrnehmung der Rechtsdrehung nicht, so ver-
setzt man die Losung mit etwas Natronhydrat.

b) Eine Probe versetzt man mit Jodjodkalium-
losung: Die Losung fiarbt sich rothbraun; man setzt so
lange Jodlosung hinzu, als die Intensitit der Farbung
noch deutlich zunimmt. Nunmehr theilt man die Losung
in 2 Halften und erhitzt die eine Hilfte: die Féirbung
verschwindet, kehrt beim Erkalten wieder. Zusatz von
Natronlauge zerstort die Reaction augenblicklich, kohlen-
saures Natron wirkt langsamer (Bindung von Jod), Séuren
heben sie allmilig auf (unter Zuckerbildung).

Nach Hoppe-Seyler bringt man zur Prifung des
Glycogengehaltes in neutralen Liosungen gleiche Portionen
verdiinnter Jodlosung in 2 Probirgliser von gleichem Durch-
messer, fugt zu der einen etwas von der zu priifenden Liosung,
zu der anderen ebensoviel Wasser und vergleicht die
Farbung.

¢) Man 18st in einigen com der Glycogenlosung etwas
kiiufliches Pepton und stellt die Jodreaction an: sie tritt
erst bei starkem Jodzusatz ein, kann auch ganz ausbleiben,
wenn das Pepton gegeniiber dem Glycogen iberwiegt.
Die bereits eingetretene Reaction verschwindet héufig bei
Stehenlassen der Probe durch allmilige Bindung des Jods.
Unreine schwache Lisungen von Glycogen geben deshalb
schlechte Jodreaction.

d) Man kocht einige ccm der Glycogenldsung nach
Zusatz von ca. '/, Vol. Salzsiure einige Minuten: die
Opalescenz verschwindet unter Uebergang des Glycogens
in Glycogendextrin und Traubenzucker. Die erkaltete
Losung neutralisirt man mit Natronlauge resp. alkalisirt
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schwach, setzt einige Tropfen Fehling’scher Liosung hin-
zu und erhitzt: Ausscheidung von rothem Kupferoxydul.

e) Man digerirt einige cem der Liosung mit ca. 1 cem
Speichel bei 40°: schon nach wenigen Minuten, selbst
noch frither, verschwindet die Opalescenz und die Jod-
reaction, und die Flissigkeit giebt schwache Trommer’sche
Reaction; setzt man die Digestion 1—2 Stunden fort, so
erhilt man starke Zuckerreaction (Bildung von Maltose).

f) Man versetzt einige cem der Liésung mit einigen
Tropfen Dleiacetatlosung und leitet Schwefelwasserstoff
ein: tief-schwarze Fliissigkeit, aus der sich kein Schwefel-
blei ausscheidet, welche auch unverindert filtrirt; das
Glycogen hat, dhnlich dem Leim, wenn auch nicht so
ausgeprigt, die Eigenschaft, feine Niederschlige in Sus-
pension zu halten.

Quantitative Bestimmung des Glycogens nach R. Kiilz ).

Méglichst schnell nach dem Tode wird die in grobe
Stiicke zerschnittene Leber in bereit stehendes siedendes
Wasser (in Porzellanschale) geworfen (auf 100 g Organ
etwa 400 vem Wasser) und zur Zerstorung von Ferment-
wirkungen etwa eine halbe Stunde tichtig durchgekocht.
Die Leberstiicke werden in der Reibschale zerdriickt und
zerrieben, der Leberbrei in das Wasser zuriickgebracht
und Kalihydrat hinzugefiigt. Auf 100 g Leber geniigen
3—4 g festes Kalihydrat. Man erwirmt nun auf dem
Wasserbad und lisst soweit eindampfen, bis das Volumen
bei Anwendung von 100 g Substanz noch etwa 200 ccm
betriigt, die Kalilauge also héchstens 2 proc. wird. Ist
noch nicht alles gelost oder hat sich auf der Oberfliche
eine Haut gebildet, so wird der Inhalt der Schale in cin
Becherglas iibertragen und in diesem bei aufgelegtem Uhr-
glas weiter erhitzt, bis die vollsindige Losung jener Stiicke

1) Zeitschr. f. Biol.,, Bd. XXII, 5. 191.

LT
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und eventuell jener Haut erfolgt ist. Es geniigt zumeist
ein 2—3 stindiges Erhitzen mit Kalilauge.

Die so erhaltene Liosung wird nach dem Erkalten
mit Salzsiure neutralisirt und das Eiweiss mit Salzsdure
und Briicke’schem Reagens ausgefillt. Zuweilen kommt
es vor, dass die letzten Antheile des Eiweissniederschlages
sich nicht abscheiden, sondern in Form einer stark milchigen
Triibung suspendirt bleiben. Eine derartige Triibung, welche
das Filtriren unmoglich macht, kann man meistens da-
durch beseitigen, dass man die salzsaure Fliissigkeit mit
Natron- oder Kalihydrat anndhernd neutralisirt und nach-
her wieder Salzsiiure zusetzt. Der volumindse Quecksilber-
niederschlag wird auf ein Filter von dickem Papier ge-
bracht, nachdem Alles abgetropft ist, vom Filter mit
einem Spatel heruntergenommen, in einer Schale mit
Wasser, dem einige Tropfen Salzsiure und Briicke’sches
Reagens zugesetzt wurden, zu einem dinnen Brei an-
gerithrt und wieder auf’s Filter gegcossen. Viermaliges
Herunternehmen ist geniigend.

Das Filtrat wird unter kriftigem Umriihren mit dem
doppelten Volumen Alkohol von 90 pCt. versetzt und
12 Stunden an einem kithlen Ort stehen gelassen. Meistens
hat sich das Glycogen nach dieser Zeit so gut abgesetzt,
dass man den grossten Theil der iiberstehenden klaren
Fliissigkeit abhebern kann. Man bringt das Glycogen auf
ein Filter, wiischt gut mit 62 proc., dann 90 proe. Alkohol
aus. Der noch feuchte Niederschlag wird in einer kleinen
Quantitit warmen Wassers in bedecktem Becherglas ge-
lost, nach dem Erkalten nochmals mit einigen Tropfen
Salzsiure und Kaliumquecksilberjodidlosung versetzt, um
etwaige Reste von Eiweiss vollstindig zu entfernen, filtrirt
und das Filtrat wieder mit Alkohol unter fleissigem Um-
rithren ausgefillt. Das auf einem gewogenen Filter ge-
sammelte Glycogen wird erst mit 62 proc., dann absolutem
Alkohol, dann mit Aether, schliesslich nochmals mit ab-
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solutem Alkohol gewaschen und bei 110° getrocknet.
Endlich wird noch der Aschegehalt ermittelt.

Zu der vorstehenden genau nach Kiilz gegebenen Vorschrift
ist noch zu bemerken: Der schwierigste Punkt des Verfahrens ist
die Filtration der Fliissigkeit nach der Fillung mit Briicke’schem
Reagens. Es ereignet sich sehr leicht, dass etwas Quecksilber-
verbindung durch das Filter geht; es ist, falls die Losung viel Gly-
cogen enthilt, auch nicht immer leicht, diesen Fehler bei der starken
Opalescenz der Losung zu erkennen und derselbe ist um so verhing-
nissvoller, als er zu einer Verunreinigung des Glycogens fiihren
kann, die garnicht erkannt wird, wenn man sich auf die Ermittlung
des Aschegehaltes beschrinkt, sondern nur erkannt wird, wenn
man das erhaltene Glycogen auch auf N-Gehalt priift. Jedenfalls
ist es dringend empfehlenswerth, Proben des Filtrates, auch wenn
es anscheinend keinen Quecksilberniederschlag enthilt, mit Natron-
lauge zu alkalisiren und wieder mit Salzsiure anzusiduern: es darf
dabei durchaus keine feinflockige Ausscheidung eintreten, das Fil-
trat muss vielmehr ganz unverindert bleiben. Nicht selten sieht
das Filtrat stirker opalisirend aus, als seinem Glycogengehalt ent-
spricht. Man beobachtet in solchen Fillen, dass sich dasselbe bei
Zusatz des gleichen Volumens Alkohol klirt und kann dann mit
Wahrscheinlichkeit annehmen, dass diese triilbende Substanz bei
weiterem Zusatz von Alkohol erst recht in Lisung geht. Die Trii-
bung wiirde dann ohne Bedeutung sein. Sicher nachgewiesen ist
es aber nicht, dass die triibende Substanz sich in der That so
verhalt.

Fiir solche Fille, in demen es durchaus nicht gelingt, ein
klares Filtrat zu erhalten, empfiehlt Pfliger ') die milchige Fliissig-
keit mit Alkohol zu fillen, den Niederschlag in 2 proc. Kalilange
zu losen, die Losung auf’s Neue mit Salzsiure anzusiuern und mit
Briicke’scher Losung zu fillen.

Ferner entstehen Schwierigkeiten oder wenigstens Unbequem-
lichkeiten bei sehr starkem Glycogengehalt. Hat man Grund, einen
solchen zu vermuthen, so thut man gut, nicht die ganze erhaltene
Quantitit der Glycogenlisung mit Alkohol zu fillen, sondern nur
einen Theil. Die Verarbeitung nur eines Theils der Leber, die viel
bequemer wire, ist leider nicht ausfiihrbar, da die Vertheilung des
Glycogens in der Leber nicht nothwendig ganz gleichmissig ist, die
Herstellung einer Durchschnittsprobe aber, abgesehen von anderen
Schwierigheiten, nicht gut moglich ist wegen der inzwischen statt-
findenden Fermentation.

1) Pfliiger’s Arch., Bd. 53, S. 491.
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Il. Nachweis des Zuckers.

Der zum Zuckernachweis reservirte Theil der Leber
wird, nachdem er 24 Stunden gelegen hat, zerhackt, mit
dem zehnfachen Gewicht Wasser zum Sieden erhitzt, die
Eiweisskorper durch Zusatz einer Spur Essigsiure zur
guten Abscheidung gebracht, filtrirt, auf etwa ein Fiinftel
eingedampft, event. nochmals filtrirt und die Losung zu
Reactionen benutzt (vergl. das Kapitel ,,Harn®, S. 223).
Die Trommer’sche Probe und die Gédhrungsprobe ge-
niigen, event. wird noch die Phenylhydrazinprobe ange-
stellt.

ITI. Darstellung von Xanthinkorpern.

250 g Rinderleber wird fein zerhackt, in einer Flasche
mit Stopsel von 3!/, bis 4 1 Inhalt mit 2,5 1 Chloro-
formwasser!) ibergossen, dann noch ungefihr 2,5 cem
Chloroform hinzugefiigt, wiederholt kriftig durchgesehiittelt,
dann 2—3 Tage im Wiarmeschrank bei etwa 40° digerirt.
Die Digestion mit Chloroformwasser bewirkt 1. eine
vollstindige Spaltung des Nucleins, 2. die Be-
seitigung von in Ausziigen der Organe stets vorhandenen
Substanzen, welche die Ausfillung der Xanthinkdrper durch
Silberlosung storen oder ganz hindern; das erstere ist
sonst nur durch Kochen mit Sduren zu erreichen (Kossel).
Ob das letztere gleichfalls vollstindig durch verdiinnte
Sauren allein bewirkt werde, ist noch nicht sicher fest-
gestellt, wenn auch wahrscheinlich. Jedenfalls hat die
Digestion mit Chloroformwasser den Vorzug grosser Be-
quemlichkeit.

Nach der Digestion wird die Mischung in einer grossen
emaillirten eisernen Schale oder einem Blechgefiss zum

—

1) 2,5 1 Leitungswasser mit 12,5 cem Chloroform in einer
(Glasstopselflasche kriftig durchgeschiittelt, bis sich das Chloroform
celist hat.
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Sieden erhitzt und, event. unter leichtem Ansduern mit
Essigsiure, so lange gekocht, bis sich das Eiweiss gut ab-
geschieden hat, dann filtrirt und weiter eingedampft bis
za einem Volumen von 800—1000 cem, mit Ammoniak
alkalisirt, von dem entstehenden geringen Niederschlage
abfiltrirt und mit einer ca. 3 proc. Losung von Silber-
nitrat vollig ausgefillt: es entsteht ein gelatindser Nieder-
schlag der Silberverbindungen der Xanthinkérper. Es ist
darauf zu achten, dass sich kein Chlorsilber ausscheidet;
geschieht dieses, so muss noch mehr Ammoniak hinzu-
gefiigt werden. Man setzt so lange Silbernitrat hinzu, bis
eine abgenommene kleine Probe des Filtrates mit Sal-
petersidure angesiuert und mit Salzsiure versetzt, eine
milchige Triibang zeigt. Der Niederschlag wird abfiltrirt,
gut gewaschen, dann noch feucht in Salpetersiure von
1,1 spec. Gew. (gleiche Volumina der Salpetersiure von
1,2 und Wasser) unter Zusatz von etwas Harnstoff im
Kolben heiss gelist. Die Ldsung muss nahezu klar sein.
Man filtrirt heiss und ldsst 24 Stunden stehen. Dabei
scheidet sich salpetersaures Guanin-, Adenin- und Hypoxan-
thinsilber ab, wihrend salpetersaures Xanthinsilber in Lo-
sung bleibt. Man filtrirt ab und wischt den Nieder-
schlag aus.

a) Das Filtrat wird mit Ammoniak alkalisirt: Nieder-
schlag von Xanthinsilberoxyd. Die Behandlung siehe
in dem Kapitel ,,Fleisch¢, S. 123.

b) Der Niederschlag wird in Wasser suspendirt und
durch FEinleiten von Schwefelwasserstoff zersetzt, vom
Schwefelsilber abfiltrirt, auf ein kleines Volumen einge-
dampft, mit Ammoniak alkalisirt und stehen gelassen.
Hierbei scheidet sich Guanin aus, wihrend Hypoxanthin
und Adenin (nebst Ammoniumnitrat) in Losung bleiben.
Man filtrirt ab, wischt etwas nach und benutzt das Guanin
zu Reactionen.

Goanin C,H.N,O = Imidoxanthin C;H,N,0 (NH)
ist unloslich in Wasser, loslich in Kali- und Natronlauge,
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sowie in Siuren unter Bildung von Salzen. Im Unterschied
von den anderen Xanthinbasen ist es in Ammoniak fast
unloslich. Von allen Xanthinkorpern giebt es die sog.
,,xanthinreaction®® am stirksten, mit dem Xanthin theilt
es eine Reaction mit unterchlorigsauren Salzen, mit dem
Hypoxanthin und Adenin die Unléslichkeit der salpeter-
sauren Silberverbindung in Salpetersiure.

Reactionen des Guanins.

1. Anstellung der Xanthinreaction (siehe Kapitel
»Fleisch®, S. 123). Der beim Verdampfen der salpeter-
sauren Losung bleibende Riickstand firbt sich beim Be-
tupfen mit Natronlauge intensiv dunkelroth, selbst blauroth.

2. Man lost eine kleine Probe in Salzsdure und
setzt etwas wisserige, gesittigte Pikrinsdureldsung
hinzu: allmilig entstehender krystallinischer Nieder-
schlag.

3. Man mischt in einem Uhrglas Natronlauge mit
etwas Chlorkalk und bringt in das Gemisch ein Kdornchen
des erhaltenen Guanins: es bildet sich um dasselbe ein
dunkelgriiner, bald sich braunfirbender Hof, der dann
allmilig verschwindet. Gilt auch fiur Xanthin (fir dieses
von Hoppe-Seyler angegeben).
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Kapitel XIII: Untersuchung von Knochen.

Einige Stiickchen von Rohrenknochen — ca. 3 g —
werden im Becherglischen mit 10 cem Wasser ubergossen,
10 cem Salzsiure hinzugesetzt (beim Uebergiessen mit
Salzsiure Entwicklung von Kohlensiurebliaschen), 24 Stun-
den bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Die verdiinnte
Salzsiure zieht die anorganischen Bestandtheile des Knochen
aus und ldsst das Ossein, den sogenannten Knochenknorpel
ungelist zuriick.

L. Ossein und Leim (Glutin).

Die salzsaure Losung wird abgegossen und zur weiteren
Untersuchung aufbewahrt. Der Knochenknorpel wird mehr-
mals mit Wasser abgespilt, dann kurze Zeit in Wasser
unter Zusatz einiger Tropfen Natriumcarbonatlosung liegen
gelassen, wiederum mit Wasser abgespiilt, dann im Becher-
glischen mit einer kleinen Quantitit Wasser ubergossen,
dieses zum Sieden erhitzt und so lange im Sieden erhalten,
bis die Knorpelstickchen grosstentheils zergangen sind
(5—10 Minuten)'). Die Losung wird mit Natriumecarbonat
neutralisirt, resp. schwach alkalisirt in ein Reagensglas
filtrirt und dieses in kaltes Wasser gesetzt. Die Losung
bildet nach einiger Zeit eine mehr oder weniger feste
Gallerte von Knochenleim, Glutin (auch Gelatine ge-
nannt). Das Ossein ist beim Kochen mit Wasser in das
1somere Glutin iibergegangen.

IL. Verhalten des Leims (Glutins).

Zur Untersuchung dient eine Losung von kéuflichem
Leim (beste weisse Gelatine des Handels). — Circa 5 g

1) Dabei bleibt héunfig ein von der Salzsiure nicht ange-
griffener Kern von Knochen zuriick.
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Gelatine werden in einer Abdampfschale mit Wasser iber-
gossen und stehen gelassen. Sie zeigt sich am nédchsten
Tage oder nach mehreren Stunden stark gequollen,
jedoch mnicht gelost. Das iiberstehende Wasser wird ab-
gegossen, 40 ccm Wasser hinzugesetzt und auf dem Wasser-
bad erhitzt, bis die Gelatine zergangen ist, dann ab-
celkiihlt: man erhilt bald eine ziemlich feste Gallerte.
Zu derselben fiigt man nun noch 190 ccm Wasser und
erwirmt auf’s Neue. Die so erhaltene ungefihr 2 proe.
Losung dient, nachdem sie sich etwas abgekiihlt hat, zu
folgenden Reactionen.

1. Antheile der Losung werden im Reagensglas mit
Tanninlosung, sowie mit Salzsiure 4 Phosphorwol-
framsdure versetzt: dicke Fidllungen. Gemeinsames
Verhalten aller Eiweisskérper, ihrer nidheren Deri-
vate (Albumosen und Pepton), sowie der gewebebildenden
Substanzen.

2. Kochen der Losung bewirkt keinen Niederschlag,
auch nicht bei Zusatz von etwas Essigsiure.

3. Zusatz von Essigsiure 4 Ferrocyankalium:
kein Niederschlag (Unterschied von Eiweiss und Albu-
mosen).

4, Zusatz von Quecksilberchlorid: kein Nieder-
schlag (Unterschied von Albumosen und Pepton).

5. Kochen nach Zusatz von '/; Vol. Salpetersidure
bewirkt nur ganz schwache Gelbfirbung: Leim bildet
nur dusserst wenig sogenannte Xanthoproteinsdure, weil
ihm die aromatische Gruppe im Moleciil zum grossen
Theil fehlt und namentlich die Phenolgruppe oder
Tyrosingruppe ginzlich mangelt.

6. Zusatz von Natronlauge 4+ etwas Kupfer-
sulfatlosung bewirkt blauviolette Fédrbung der
Lésung, welche jedoch nie eine purpurrothe Niance zeigt
(Unterschied von Pepton); beim Erhitzen zum Sieden wird
die Farbung, wenn man wenig Kupfersulfat hinzugesetzt
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hat, mehr roth; bei Anwendung von viel Kupfersulfat be-
wirkt Kochen keine merkliche Farbenverinderung.

7. Kochen mit Millon’schem Reagens bewirkt
nur schwache Rosa- bis Rothfirbung (zweckmissig erhitzt
man zuerst die Leimlosung zum Sieden, tropft einige
Tropfen Millon’s Reagens hinzu und erh:tzt dann weiter).
Unterschied von Eiweiss, der auf dem Fehlen der
Tyrosingruppe im Glutin-Moleciil beruht. Die geringe
Rothfirbung ist auf Beimischung von Albumosen oder
Pepton zu beziehen.

8. Zusatz von Bromwasser bewirkt starken gelben
Niederschlag von ziher klebriger Beschaffenheit.

Dem Leim kommt im hichsten Masse die Eigenschaft
zu, manche Niederschlige in feinster Suspension zu halten,
so dass sie durch alle Filter hindurchgehen, oder selbst
das Entstehen von Niederschligen ginzlich zu verhindern.

a) Eine Probe der Leimlosung wird im Reagensglas
mit einigen Tropfen bas. Bleiacetat versetzt: die Losung
bleibt unverindert (Leim ist durch Metallsalze im Allge-
meinen nicht fillbar), nunmehr wird die Mischung auf
ca. 30 cem verdinnt und Schwefelwasserstoff ein-
geleitet: es resultirt eine schwarzbraune Flissigkeit,
welche unverindert durch Filtrirpapier hindurchgeht; ein
Theil derselben, mit Wasser verdiinnt, giebt eine klare
hellbraune Liosung, aus welcher sich kein Schwefel-
blei abscheidet.

b) Eine ganz kleine Quantitit Hypoxanthin wird in
einigen cem verdiinntem Ammoniak gelist, die Losung in
2 anniihernd gleiche Hiilften getheilt, die eine «) mit dem
doppelten Volumen Wasser versetzt, die andere ) mit dem
doppelten Volumen Leimlésung. Zu beiden Proben wird
Silberlosung hinzugesetzt. Bei «) entsteht ein flockiger
Niederschlag von Hypoxanthinsilberoxyd, bei §) nicht,
die Losung wird hichstens leicht opalescent. Der Leim
verhindert die Ausfillung von Hypoxanthinsilber-
oxyd vollstindig.
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II. Die Mineralbestandtheile des Knochens.

Die Hailfte der erhaltenen salzsauren Losung wird
mit Ammoniak alkalisirt, dann wieder mit Essigsiure an-
gesduert: der beim Ammonzusatz entstandene Niederschlag
lost sich bis auf einen geringen flockigen Rest von phos-
phorsaurem Eisenoxyd, welcher vermuthlich vom Blut-
gehalt des Knochens herrithrt (wenigstens zum Theil von
diesem), wieder auf. Man filtrirt und verwendet einen
kleinen Theil des Filtrates zum Nachweis der Phosphor-
siure, den grosseren Rest zum Nachweis von Calcium und
Magnesium. 1

a) Der flockige Niederschlag wird ausgewaschen
und durch Aufgiessen von einigen cem verdinnter Salz-
siure gelost, in der Losung Eisenoxyd durch Ferrocyan-
kalium, Phosphorsiure durch molybddnsaures Ammon
nachgewiesen.

b) Filtrat vom Ferriphosphat.

1. Nachweis von Phosphorsdure durch Zusatz von
Uranlésung: gelblich-weisser Niederschlag von Uranyl-
phosphat (UrO),HPO,.

2. Ausfillung des Caleium durch hinreichenden Zu-
satz von Ammoninmoxalat als oxalsaurer Kalk Ca,C,0, 4
H,0. Zum Kklaren Filtrat (event. durch Erwirmen und
wiederholtes Zurickgiessen auf das Filter zu kléiren),
welches sich bei weiterem Zusatz von oxalsaurem Ammon
nicht tritben darf, setzt man Ammoniak bis zur alkalischen
Reaction: krystailinischer Niederschlag von Ammonium-
magnesiumphosphat MgNH,PO, + 6H,0, nach einigen
Minuten sich ausscheidend.

Der Nachweis der Mineralbestandtheile des
Knochens kann auch in der Knochenasche gefihrt
werden; hierzu geniigt etwa 0,5—1 g Knochenasche. Die
Kohlensiure ist hierbei leichter als solche zu constatiren.
Der Gang der Untersuchung ist derselbe.
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Kapitel XIV: Untersuchung des Unterhaut-
fettgewebes.

I. Trennung von Fett und Bindegewebe.
I1. Spaltung des Fettes in Fettsiure und Glycerin.

I. Trennung von Fett und Bindegewebe.

10 g Fettgewebe') wird mit dem Messer oder der
Scheere fein zerschnitten, dann in der Reibschale, soweit
als anginglich, zerquetscht, in einen Kolben gebracht und
mit 40 ccm Alkohol absolut. im Wasserbad zum Sieden
erhitzt. Das Fett geht dabei in Losung, wihrend die
bindegewebige Grundlage ungeldst zuriickbleibt. Man
filtrirt, wischt zuerst mit Alkohol, dann ein bis zwei Mal
mit Aether nach, presst den Filterriickstand zwischen
Papier ab und lisst den noch anhiingenden Aether durch
Liegenlassen an der Luft verdunsten: faserige Masse, aus
Fettzellen und Bindegewebe bestehend. Man constatirt
den Eiweissgehalt des Riickstandes durch Erhitzen einer
Probe mit Salpetersiure und nachtriglichen Zusatz von
Natronlauge (Xanthoprotein-Reaction), sowie durch Kochen
einer Probe mit Wasser unter Zusatz einiger Tropfen
Millon’sches Reagens. Der Uebergang des Bindege-
webes in Leim ist nicht, wie beim Ossein, durch ein-
faches Kochen mit Wasser zu erreichen, hierzu ist viel-
mehr hohere Temperatur (Kochen unter Druck) oder sehr
lange fortgesetztes Kochen erforderlich. Die dtherisch-
alkoholische Losung liefert bei vorsichtigem Verdunsten
anf dem Wasserbad: Fett, das langsam erstarrt,

1) Zweckmissig Schweinespeck, ungeriuchert.
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Reactionen des Fettes.

1. Eine kleine Probe auf Papier (nicht Filtrirpapier)
verriehen macht dasselbe durchscheinend.

2. Man versetzt einige ccm Alkohol mit 1-- 2 Tropfen
stark verdinnter Natronlauge (etwa Zehntelnormalnatron-
lauge, 4 p. M. NaHO enthaltend) dann mit soviel Rosol-
sdurelosung, dass die Losung intensiv roth erscheint;
andererseits 1ost man ein wenig Fett (1 Tropfen oder ein
erbsengrosses Stick) in einigen cem Aether und giesst
die dtherische Losung des Fettes in die Rosolsiureldsung.
Dieselbe dndert ihre rothe Farbe nicht, das Fett reagirt
neutral.

3. Man verreibt in einer Reibschale eine kleine
(Quantitit (1 Tropfen oder ein erbsengrosses Stick) mit
gepulvertem saurem schwefelsaurem Kali (Monokalium-
sulfat) und erhitzt das Gemisch in einem trocknen
Reagensglas: stechender Geruch (Vorsicht!) nach Acrolein
(Acrylaldehyd) CH, = CH—COH. Der Vorgang ist dabei
der, dass sich das Fett zuerst spaltet, dann das Glycerin
durch Wasserentziehung in Acrolein iibergeht.

4. Man erwirrat eine kleine Probe im Reagensglas
mit Natriumcarbonatlosung; das Fett vertheilt sich in
der Losung, dieselbe wird jedoch nicht klar, Verseifung
findet nicht statt, ebenso wirkt Natronlauge bei Zimmer-
temperatur nicht verseifend.

IL. Spaltung des Fettes, Verseifung.

Beim Erhitzen mit Kali- oder Natronlauge, besonders
leicht in alkoholischen Losungen spalten sich die Fette
unter Wasseraufnahme in Fettsduren, welche sich mit
dem Alkali zu Seifen verbinden, und Glycerin z. B.

Tripalmitin 4 Wasser = Palmitinsiiure 4 Glycerin

OEIH!EIHOH -'l_ 3:[:[20 r— S(OIGHEEUEJ + G:!HSOE."
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Ausfiihrung der Verseifung.

Man wigt ca. 15 g Kalihydrat in einer tarirten Ab-
dampfschale ab, setzt 10 ccm Wasser hinzu und erhitzt
auf dem Wasserbad, bis das Kalihydrat sich gelost hat.
Gleichzeitig stellt man 100 ecem 90 proc. (Volum pCt.)
Alkohol in einem Messcylinder bereit. Man giesst die
Kalilosung in einen Kolben von etwa 400 cem Inhalt und
spiilt die Schale mit einem Theil des Alkohols nach.
Andererseits wigt man 50 g Schweinefett in einer Ab-
dampfschale ab, setzt die Schale auf das Wasserbad, bis
das Fett vollig geschmolzen ist, giesst das geschmolzene
Fett in denselben Kolben und spiilt das in der Schale
hingengebliebene Fett mit Antheilen des Alkohols unter
Erwirmen auf dem Wasserbad nach und giesst schliesslich
noch den Rest des Alkohols in den Kolben. Man setzt
nunmehr den Kolben auf ein stark kochendes Wasserbad
und schiittelt, sobald der Alkohol in’s Sieden gerith, die
Mischung gut durch. Die Verseifung erfolgt sehr schnell,
fast momentan'). Um mit Sicherheit festzustellen, ob die
Verseifung beendet ist, giesst man eine kleine Probe in
einige ccm destillirtes Wasser: die Losung muss klar sein,
sie darf kein unverseiftes Fett in Form von Oeltripfchen
enthalten. Die Losung enthéilt nunmehr Seifen und Gly-
cerin nebst iiberschiissigem Kalihydrat und Alkohol.

Trennung der Fettsiauren und des Glycerins.

Man giesst den Inhalt des Kolbens allmilig unter
Umriihren in verdiinnte Schwefelsiure, die sich in einem
Becherglas ' befindet und vorher etwas, jedoch nicht bis
zum Sieden, erhitzt war. Die Schwefelsiure muss dem an-
gewendeten Kalihydrat etwas mehr als dquivalent sein

1) Wenn man die alkoholische Fettlosung fiir sich in einem
Kolben erhitzt, ebenso die alkoholische Kalilosung und den Inhalt
des einen Kolben in den anderen giesst, so erfolgt die Verseifang
beim Schiitteln in der That momentan,
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(12 g concentrirte Schwefelsdure in 250 cem Wasser ein-
gegossen oder 60 cecm 20 proc. Schwefelsiure!) und
200 cem Wasser). Die Fettsiuren scheiden sich als
olige Schicht ab. Ist alle Seifenlosung eingetragen, so
lisst man erkalten, resp. kiihlt ab, zerstosst alsdann die
Fettsdureschicht, lisst die wissrige Fliissigkeit abfliessen
und bewahrt sie zur weiteren Untersuchung auf
Glycerin auf. Die Fettsduren zerkleinert man mit dem
(Glasstab, bringt sie auf’s Filter und wischt so lange, mit
gewohnlichem, schliesslich mit destillirtem Wasser, bis
das Waschwasser keine Schwefelsidurereaction mehr giebt?).
Alsdann bringt man die Fettsiuren in eine Abdampfschale,
setzt diese auf’'s Wasserbad, bis die Fettsiuren geschmolzen
sind, ldsst villig erkalten und befreit den erhaltenen Fett-
sdurekuchen durch Legen auf Filtrirpapier von dem an-
hingenden Wasser. Die Fettsiuren stellen ein Gemisch
von Oelsdure C, H,,0, (flissige Fettsdure), Palmitin-
saure C,;H,,0, und Stearinsdure C, H,,0, (feste Fett-
siduren) dar. :

Reactionen mit kleinen Quantititen der Fettsduren.

1. Verhalten zu Papier, wie beim Fett.

2. Verhalten zu der alkalisirten Rosolsiurelgsung.
Dieselbe wird gelb, man kann sogar ziemlich viel Zehntel-
normallauge hinzusetzen, ohne dass wieder rothe Farbung
auftritt: Die Fettsiuren reagiren sauer.

3. Verhalten zu Monokaliumsulfat beim Erhitzen: kein
Acrolein.

1) Unter 20 proc. Schwefelsiure ist stets eine solche verstanden,
von welcher 1 Liter 200 g concentrirte Schwefelsiure enthilt.

2) Ganz rein sind die so dargestellten Fettsiuren nicht. Sie
schliessen zunichst wohl immer etwas Kaliumsulfat ein, ausserdem
leicht anch etwas Seife. Will man die Fettsiaren hiervon frei haben,
so muss man sie entweder wiederholt mit Wasser schmelzen, oder
— einfacher — mit Aether ausziehen und die Aetherlésung mit
Wasser durchschiitteln, die dtherische Losung abdestilliren resp.
verdunsten.
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4. Verhalten zu halbgesiittigter Natriumcarbonat-
losung beim Erhitzen: Die Fettsiuren losen sich auf
unter Entwicklung von Kohlensdure und Bildung von
Natronseife. Man kiihlt das Reagensglas in Wasser ab:
Die Losung erstarrt zu einer Gallerte von sog. Seifenleim.

5. 2 g Fettsiiuren iibergiesst man mit 100 cem Wasser,
erhitzt und bringt die Fettsiuren durch mioglichst geringen
Ueberschuss von Natronlauge in Ldsung: Seifenlosung.
Reactionen mit der abgekihlten, jedoch nicht véllig er-
kalteten Losung in einzelnen Proben.

1. Zusatz von Salzsdure: Ausscheidung von Fett-
sauren.

2. Zusatz von Chlorcalcium: unlésliche Kalk-
seife, die Flissigkeit verliert die Eigenschaft beim
Schiitteln zu schiumen,

3. Zusatz von Bleiacetat und Erwirmen: weisser
Niederschlag, welcher beim Erwéirmen zih und klebrig
wird: ,,Bleipflaster<.

4. Auf einige ccm der Seifenlosung giesst man einige
Tropfen eines Pflanzentls oder Leberthran und schiittelt
einmal durch: gleichmissig weiss gefirbte Flissigkeit
durch Emulsionsbildung. Die Seifen haben die Fihigkeit
Fett zu emulgiren. — Man wiederhole den letzten Ver-
such, nehme jedoch statt der Seifenldsung einige (4) Tropfen
Natriumcarbonatlisung: anch jetzi tritt Emulgirung
ein, jedoch geschieht dieses nur dann, wenn die Fette freie
Fettsduren enthalten, weil sich dann aus Fettsiure und
Natriumcarbonat Seife bildet, absolut neutrale, fett-
siaurefreie Feite werden nicht emulgirt.

5. In ein trockenes Reagensglas bringt man etwas
Fettsdure, in ein anderes ungefihr ebensoviel Fett. Man
stellt beide Gliser in ein zum Theil mit Wasser gefilltes
Becherglas und erhitzt dieses auf dem Drahtnetz, indem
man durch fortdauerndes Riihren mit einem Glasstab,
welcher am Ende mit Gummi bezogen ist, fir eine mig-

lichst gleichmissige Vertheilung der Temperatur sorgt:
Balkowski, Practicum, 18
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das Fett schmilzt friher als die zugehorige Fett-
siiure d. h. der Schmelzpunkt des ersteren liegt niedriger.
Dieses ist eine ausnahmslose Regel.

Trennung der festen Fettsduren und der Oelsdure.

Die Hauptquantitit der Fettsiuren bringt man wiederum
in einer Schale durch Erhitzen auf dem Wasserbad zum
Schmelzen, setzt dann 100 cem 70 proc. Alkohol hinzu,
und erhitzt noch etwas weiter, filtrirt heiss in eine Schale
oder ein Becherglas und lisst véllig erkalten. Die Losung
erstarrt zu einem Brei von krystallisirten festen
Fettsiuren, wihrend die Oelsiure nebst einem Theil
der festen Fettsduren in Losung bleibt. Man verdinnt
den Brei mit 100 cem 70 proc. Alkohol, filtrirt durch ein
nicht angefeuchtetes Filter, wischt noch etwas mit 70 proc.
Alkohol und hewahrt das Filtrat auf.

Die festen Fettsiduren presst man zwischen Filtrir-
papier ab. Das Filtrat giebt beim Verdunsten auf dem
Wasserbad eine bei Zimmertemperatur salbenformige Masse,
die aus Oelsdure mit Beimischungen von festen Fettsduren
besteht.

Die Reindarstellung der Oelsdure sowie die Trennung
der Palmitinsiure und Stearinsiiure erfordert ein etwas umstind-
licheres Verfahren.

Darstellung der Oelsiinre.

Die salbenformigen Fettsiuren werden durch Erwirmen mit
Natrinmearbonatlisung und viel Wasser geltst (klare Lisung), die
Lisung mit neutralem Bleiacetat gefillt, so lange noch ein Nieder-
schlag entsteht, dann mit Essigsiure schwach angesiuert. Die
Bleisalze scheiden sich in zéibhen klumpigen Massen aus. Man giesst
die iiberstehende Fliissigkeit ab und knetet das Bleisalz unter Kr-
wirmen nochmals mit Wasser durch, entfernt das anhingende
Wasser durch Erhitzen auf dem Wasserbad. Nach dem Erkalten
zerkleinert man das Bleipflaster, mischt es mit etwa dem dreifachen
Volumen Gyps oder Caolin (schwach gebrannter Thon, zerkleinert)
oder Sand, verreibt damit, bringt das Gemisch in einen trockenen
Kolben, iibergiesst mit dem doppelten bis dreifachen Volum Aether
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und lasst unter wiederholtem Schiitteln bis zum niichsten Tage
stehen. Aus der filtrirten dtherischen Liosung fillt man das Blei
durch Salzsaure vollstindig aus, bringt die Aetherlésung in einen
Schiitteltrichter und schiittelt wiederholt mit Wasser durch., Die
abgetrennte, durch ein trockenes Filter filtrirte, Losung giebt beim
Abdestilliren resp. Verdunsten Oelsiure. Die Reindarstellung be-
ruht darauf, dass das dlsaure Blei in Aether loslich ist, palmitin-
saures und stearinsaures dagegen nicht, jedoch list sich stets auch
etwas palmitinsaures und stearinsaures Blei und es bleibt anderer-
seits etwas olsaures ungelost im Riickstande.

Trennung der Palmitinsiiure und Stearinsiinre.

Man lost die festen Fettsiuren in 95 proc. Alkohol (auf je
1 g 20 cem Alkohol), nimmt dann ein Zehntel von der Losung ab
und bestimmt, wieviel von einer alkoholischen Lisung von neutralem
Bleiacetat zur vollstindigem Ausfillung erforderlich ist. Alsdann
misst man Y Mal soviel derselben Bleiacetatlisung ab und theilt
dieselbe in 5 gleiche Theile. Man setzt das erste Fiinftel zu der alko-
holischen Fettsdurelosung hinzu, filtrirt ab, fillt dann mit dem
zweiten Fiinflel ete. (,,fractionirte Fillung®). Jeder Niederschlag
wird mit kaltem Alkohol gewaschen, abgepresst, dann mit Salzsiure
und Aether zersetzt, die mit Wasser gewaschenen Aetherausziige
verdunstet und der Schmelzpunkt bestimmt'). — Eine vollstindige
Trennung der Palmitinsiure und Stearinsiure ist nur bei mehrmali-
ger Wiederholung der fractionirten Fillung zu erreichen. Davon,
dass die festen Fettsiuren ans verschiedenen Siuren zosammen-
gesetzt sind, kann man sich auch auf einfachem Wege i{iberzeugen,
indem man die heisse Lisung von 5 g der Fettsiure in 100 cem
O5proe. Alkohol bis zum néchsten Tage stehen lisst, die ausge-
schiedene Feltsiure abfiltrirt, abpresst und den Schmelzpunkt be-
stimmt: derselbe liegt bei ca. 66°. Durch Verdunsten des Alkohol-
auszuges erhilt man eine Siure vom Schmelzpunkt 56°. Beide Pri-
parate stellen Gemische von Palmitinsiure und Stearinséure dar.
In dem ersteren iberwiegt die Stearinsiure, in dem zweiten die
Palmitinsiure,

Isolirung des Glycerins C,II.(OH),.

In der bei der Ausfillung der Fettsiuren aus der
Seifenlosung erhaltenen wiisserigen Losung befindet sich

1) Hammelfett liefert mehr feste Fettsiuren, speciell Stearin-
siiare, wie Schweinefett,

15*
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das Glycerin neben Kaliumsulfat und freier Schwefelsidure.
Man filtrirt die Losung, neutralisirt nahezu mit Natron-
lauge, dann vollends mit Natriumcarbonat, dampft anfangs
auf freiem Feuer, dann auf dem Wasserbad soweit wie
miglich ein und vermischt den Riickstand mit 50 cem
90proc. Alkohol. Die nach einigem Stehen filtrirte Lo-
sung dampft man auf dem Wasserbad wieder stark ein,
nimmt mit Alkohol absol. auf, sodass das Volumen der
Mischung im Ganzen 25 ccm betrigt. Ohne zu filtriren,
setzt man 25 cem Aether hinzu, schiittelt gut durch, léisst
einige Zeit, am besten bis zum nichsten Tage stehen.
Hierdurch werden die noch vorhandenen Salze grossten-
theils entfernt. Man filtrirt und verdampft das &dtherisch-
alloholische Filtrat vorsichtig auf einem schwach erwirm-
ten Wasserbad. Das Glycerin wird in Form eines nur
schwach gelb gefiirbten Syrups von intensiv siissem Ge-
schmack erhalten.

Reactionen.

1. Man mischt in einem Uhrglas einen Tropfen des
Glycerins mit etwas Borax und bringt das Gemisch am
Platindraht in die Bunsen'sche Flamme. Die Flamme
firbt sieh voriibergehend griin (Bildung von Bor-
sdureglycerinither).

2. Mit einem Tropfen stellt man die Acrolein-
reaction an (siehe S. 270).

3. Den Rest verdiinnt man mit Wasser (klare Lo-
sung!), setzt Natronlauge hinzu, dann einige Tropfen
Kupfersulfat. Das anfangs sich ausscheidende Kupfer-
hydroxyd lost sich zu einer tiefblauen Flissigkeit. Dieselbe
giebt beim Erhitzen keine Ausscheidung von Kupferoxydul,
bleibt vielmehr unverindert (Unterschied von manchen
Zuckerarten, namentlich Traubenzucker).
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Kapitel XV: Dotter und Albumen des Hiihnereies.

a) Eidotter.
I. Zerlegung des Dotters in seine Bestandtheile.
1. Darstellung von Vitellin und Lecithin.

b) Albumen.

I. Reactionen des Eieralbumins.
II. Nachweis von Glucose im Albumen.

a) Eidotter.

I. Zerlegung des Dotters in seine Bestandtheile.

Hiihner-Eidotter mit Aether ausgeschiittelt
|
[ I

Aetherauszug A; ein kleiner Riickstand F mit Magen-
Theil reservirt, die Hauptmenge saft verdaut
abdestillirt; Riickstand mit Ba- |
ryt gekocht TG 1
| Losung G Riickstand H
PR Albumosen  Paranuclein,
Unldslicher | Losung E mit und Pepton. ~ bezw. Para-
Riickstand B €0, behandelt, nucleinsiure,

mit Aether filtrirt, enthilt
behandelt Glyecerinphos-
| phorsiure,
| TR Cholin und
Aether- Riick- Glycerin.
auszug  stand

G D
Chole- Baryt-
sterin, seifen.

Lutein.

10 Hithnereidotter werden in einer Flasche oder
auch in einem weithalsigen Schiitteltrichter mit dem
doppelten bis dreifachen Volumen Aether stark durch-
geschiittelt, der gelb gefirbte Aetherauszug abgegossen,
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sobald er sich gut abgeschieden hat. Geschieht dieses
nicht gut, so setzt man etwas Alkohol hinzu. Der Aether-
auszug wird durch ein nicht angefeuchtetes Filter filtrirt.
Die Ausschiittelung wird so oft mit frischen Portionen
Aether wiederholt, bhis der Aether sich nur noch wenig
gelb firbt. Der Aetherverbrauch lisst sich wesentlich
beschrinken, wenn man den Aetherauszug successiv ab-
destillirt und den abdestillirten Aether auf’s Neue benutzt.
Ein kleiner Theil des ersten Aetherauszuges wird zn Re-
actionen reservirt.

Die Hauptmenge des Aetherauszuges A wird
abdestillirt, der Riickstand unter Erwiirmen event. unter
Nachspillen mit kleinen Quantititen Aether moglichst aus
dem Kolben herausgebracht in eine Abdampfschale, am
besten emaillirte eiserne Schale (der Aether, wenn solcher
angewendet wurde, wird durch Verdunsten auf dem Wasser-
bad verjagt) und in dieser anhaltend mit 50 g krystalli-
sirtem Barythydrat und 400 ccm Wasser unter zeitweisem
Ersatz des Verdampfenden gekocht. Dabei wird das Fett
in Fettsiuren, welche unlosliche Barytseifen bilden, und
Glycerin gespalten, das Lecithin in Fettsiuren (Baryt-
seifen) , Glycerinphosphorsiure und Cholin. Die Ver-
seifung ist schwer vollstindig zu Ende zu fihren, jedoch
ist dieses fiir die weitere Bearbeitung sehr wiinschens-
werth. Am besten trennt man die in zihen Klumpen aus-
geschiedenen Barytseifen, welche event. noch viel unzer-
setzte Substanz enthalten, von der wésserigen Flissigkeit
ab, extrahirt sie mit Aether, verdunstet den &therischen
Auszug und kocht den Verdampfungsriickstand auf’s Neue
mit der Barytlosung. Die Zersetzung ist vollstindig, wenn
Proben des Aetherauszuges der Barytseifen nach dem Ver-
dunsten keine Acroleinreaction mehr geben (siche das
Kapitel ,,Unterhautfettgewebe®, S. 270). Schliesslich
werden die Barytseifen durch Filtration von der wisserigen
Fliissigkeit getrennt und ausgewaschen.

Die rohen Barytseifen B werden durch Erhitzen
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in der Abdampfschale méglichst von Wasser befreit, (event.
zum Theil darch Abgiessen) dann nach villigem Erkalten
moglichst zerkieinert, in einen Kolben gebracht, in diesem
mehrmals mit Aether iibergossen, bis sie fast ganz ent-
farbt sind, filtrirt.

Der Aetherauszug C wird abdestillirt; der Rick-
stand liefert beim Stehen Cholesterin, welches abgepresst
und durch die Chloroform-Schwefelsiiure-Reaction identificirt
wird (siehe das Kapitel ,,Gallensteine®S. 197). Das Pa-
pier, welches zum Abpressen des Cholesterins gedient hatte,
wird mit Aether extrahirt, dieser spectroskopisch untersucht
(Lutein). Bei der langdauernden Behandlung wird indessen
das Lutein hiufig so veriindert, dass es auf diesem Wege
nicht sicher nachgewiesen werden kann. Man benutzt
daher zweckmissig zum Nachweis den reservirten Theil
der urspriinglichen Aetherlosung. Bei der spectro-
skopischen Untersuchung derselben zeigt sich das Blau
des Spectrums vollstindig ausgeloscht; bei entsprechender
Verdiinnung mit Aether tritt ein Absorptionsstreifen zwischen
Grim und Blau auf, ferner nocli eine Andeutung eines
zweiten Streifens im Blau. Eine Probe der Aetherlosung
entfirbt sich bei Zusatz von starker Salpetersiure schnell
nach flichtiger Griinfirbung. Der grissere Rest des reser-
virten Theils der Aetherlosung wird bei gelinder Wirme
verdunstet, der Riickstand in wenig Chloroform geldst.

Ein Theil der Chloroformlésung wird mit Natrium-
carbonatléosung geschittelt: der Farbstoff geht nicht
in die alkalische Losung iber (Unterschied von Bili-
rubin resp. Haematoidin).

Ein anderer Theil mit starker Salpetersiure versetzt
und umgeschiittelt: zuerst Blaufirbung, dann Ent-
firbung.

Den Riickstand D verreibt man in einer Reib-
schale mit Salzsiure im Ueberschuss, bringt den Brei in
einen Scheidetrichter, setzt noch etwas Wasser hinzu und
schiittelt mit Aether aus. Man lisst die wiissrige chlor-
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baryumhaltige Flissigkeit abfliessen und schiittelt den
Aetherauszug noch mehrmals mit Wasser durch. Der
Aetherauszug hinterlisst beim Verdunsten Fettsiuren
(betreffs des Nachweises siehe das Kapitel ,,Unterhaut-
fettgewebe“ S. 272).

Die Losung E wird durch Einleiten von Kohlen-
sdure vom iuberschiissigen Baryt befreit, von Baryum-
carbonat abfiltrirt. Dieselbe enthidlt Glycerin, Glycerin-
phosphorséiure und Cholin. Sie wird mdglichst einge-
dampft. Zum Nachweis der Glycerinphosphorsiure
C,H,(OH),PO,H, verreibt man einen Theil des beim Ein-
dampfen bleibenden Riickstandes mit dem mehrfachen
Volumen Salpetermischung, erhitzt in einem Tiegel zum
Schmelzen und weist in der Schmelze Phosphorsiiure
nach, am Besten mit molybdinsaurem Ammon (siche
das Kapitel ,,Milch® S. 98). Da phosphorsaurer
Baryt in Wasser unléslich ist, so beweist der Nachweis
der Phosphorsiure in diesem Falle die Gegenwart einer
phosphorhaltigen Sdure, welche mit Baryt ein losliches
Salz bildet, als solche ist nur die Glycerinphosphorsiure
bekannt.

Zum Nachweis des Cholins HO . CH, . OHQ}N Ol
(CH,),

zieht man den grosseren Theil des beim Eindampfen der
Losung E bleibenden Rickstandes mit Alkohol absolut.
aus'), fillt die Losung mit Platinchlorid, filtrirt den
Niederschlag ab, wischt ihn mit Alkohol nach und krystal-
lisirt das erhaltene Neurinplatinchlorid aus Wasser um.
Dasselbe krystallisirt in grossen orangerothen Prismen oder
sechsseitigen Tafeln.

—

1) Dabei bleibt glycerinphosphorsaurer Baryt unléslich zuriick,
jedoch geht stets ein erheblicher Theil der Glycerinphosphorsiure
in Losung, vermutlich als glycerinphosphorsaures Cholin, indem das
Cholin heim FEinleiten von Kohlensiure wie Ammoniumcarbonab
wirkt, d. h. aus dem glycerinphosphorsaurem Baryt Baryumcarbonat
aunsfallt.
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Der Riickstand F wird durch Verreiben in einer
Reibschale vom Aether befreit, dann 24—48 Stunden
mit 11 kiinstlichen Magensaft (siehe das Kapitel ,,Ver-
dauung® S. 136) digerirt. Das Eiweiss geht in Form
von Acidalbumin, Albumose und Pepton in Liésung, als un-
léslicher Riickstand bleibt Paranuclein bezw. ein Gemisch von
Paranuclein und Paranucleinsdure ). Man filtrirt dasselbe ab,
wischt es mit Wasser, Alkohol-Aether und ermittelt den
Phosphorgehalt durch Schmelzen mit Soda - Salpeter-
siure (siehe das Kapitel ,Milch* S. 98).

1I. Darstellung von Vitellin, Nachweis
von Lecithin direct.

2 Eidotter werden in einem breithalsigen Glasstopsel-
glas mit 200 cem reinen sdurefreien Aether kriftig
durchgeschiittelt, dann 5 ccm Alkohol hinzugesetzt. Der
Alkoholzusatz hat die Wirkung, dass sich aus der gleich-
missig trilbben Mischung ein ziher, schleimiger,
klebriger Niederschlag absetzt?). Man giesst die
Aetherlosung moglichst vollstindig ab, giesst dann 100 ¢cem
15 proc. Kochsalzlosung auf. Beim Umschiitteln lost sich
der Niederschlag in der Kochsalzlosung zu einer etwas
triben Flissigkeit auf; man bringt die Losung in einen
Scheidetrichter und schiittelt sie mit dem gleichen Volumen
Aether durch. Sie wird dabei fast, aber nicht ganz
klar. Man trennt die wissrige Flissigkeit ab und lisst
sie bis zum néchsten Tage stehen; es tritt dann meistens

1) Die Riickstinde zeigen mitunter einen sehr hohen Phos-
phorgehalt, bis etwa 9 pCt.

2) Nicht selten kommt es vor, dass sich schon beim Schiitteln
mit Aether allein ein Niederschlag absetzt; dieser Niederschlag ist
stets flockig und ldst sich nicht in Kochsalzldésung. So-
bald diese Erscheinung zur Beobachtung kommt, ist die weitere
Bearbeitung als nutzlos aufzugeben. Vermuthlich ist das Alter
der Eier von Einfluss auf ihr Verhalten.
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eine neue Tribung ein, welche sich durch nochmaliges
Schiitteln mit Aether beseitigen lisst. Die wiederum ab-
getrennte wissrice Flissigkeit wird gemessen und in das
10 fache Volumen destillirtes Wasser eingegossen. Der
entstehende fusserst zarte Niederschlag wird am nichsten
Tage abfiltrirt, mit Wasser, dann mit Alkohol gewaschen.
In diesem Zustand enthilt der Niederschlag noch be-
trichtliche Quantititen von Lecithin, von dem es
zweifelhaft ist, ob es dem Nucleoalbumin, als welches das
Vitellin zu betrachten ist, nur anhaftet oder chemisch
damit verbunden ist, doch ist das Erstere das Wahr-
scheinlichere. Man bringt den Niederschlag in einen
Kolben und kocht ihn auf dem Wasserbad mit Alkohol
absolutus aus, filtrirt ab, wischt mit Alkohol, dann mit
Aecther, verreibt schliesslich zur Vertreibung des Aethers
in der Reibschale oder bringt iiber Schwefelsiure in den
Exsiccator resp. Vacuum. Man erhélt so ein feines weisses
oder leicht gelbliches Pulver, dessen Phosphorgehalt nur
0,95 pCt. betrigt. Seine Loslichkeitsverhiltnisse sind
wesentlich andere, als die des frischen noch lecithin-
haltigen Niederschlages; vermuthlich geht das Vitellin
beim Kochen mit Alkohol in coagulirten Zustand ber,
jedoch ist bisher kein Verfahren bekannt, welches er-
moglicht, das Vitellin von Lecithin zu befreien, ohne
dasselbe gleichzeitic zu coaguliren.

Die alkoholische Losung liefert beim Eindampfen auf
dem Wasserbad einen gelblichen zihen Riickstand, welcher
der Hauptsache nach aus Lecithin besteht!).

1) Es liegt nahe, die Darstellung des Vitellins mit der unter
I angegebenen Bearbeifung des Eidotters zu vereinigen, allein es
hat sich ergeben, dass dieses im Allgemeinen nicht zweckmissig ist,
weil sich der bei der Bearbeitung der grossen Quantititen bleibende
Riickstand in der Regel nicht mehr gut in Kochsalzlosung list; ver-
muthlich ist die lange Dauer der Bearbeitung Sehuld daran.
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b) Das Albumen.

Das Albumen des Eies besteht hauptsichlich aus
einer concentrirten etwa 11—12 proc. Lisung eines speci-
fischen Eiweisskorpers, des Ovalbumins, Eiereiweiss
oder Eieralbumin, welche in ein, an Quantitit sehr
zuriicktretendes , Maschenwerk von Membranen einge-
schlossen ist. Neben dem Eieralbumin sind auch sehr
kleine Quantititen eines Globulins, Traubenzucker
und Aschenbestandtheile vorhanden.

I. Reactionen des Eieralbumins.

Zur Anstellung von Eiweissreactionen werden 20 ccm
Albumen mit 150 cem Wasser in einem Kolben krifiig
durchgeschiittelt, dann filtrirt. Die (ca. 1,5 proe.) Losung
muss, abgesehen von einer leichten Opalescenz, klar sein.
Die ersten Antheile des Filtrates sind hiuofig triib; man
giesst sie zar Klirung auf das Filter zuriick. Man priift
die Reaction und wiederholt die beim Blutserum (siehe
das Kapitel ,,Blut®) beschriecbenen Reactionen. Dieselben
sind denen des verdiinnten Serum sehr é&hnlich, unter-
scheiden sich jedoch in einigen Einzelbeiten.

1. Beim Erhitzen zum Sieden tribt sich die Lo-
sung weisslich, und zwar stirker, als die Serumldsung,
eine Ausscheidung von coagulirtem Albumin tritt
jedoch nicht ein. Dieselbe erfolgt bei vorsichtigem
Zusatz von Essigsidure. Die Ausscheidung ist nicht so
flockig, wie Serumalbumin, sondern sieht etwas gequollen
aus. FEin weiterer Zusatz von Essigsiure 16st den Nieder-
schlag nicht so leicht, wie beim Serumalbumin'). No. 2,
3, 4, b wie beim Serum,

6. Eine Probe wird mit dem halben Volumen Natron-

1) Der Ausdrack ,,Serumalbumin* ist hier nur der Kiirze
wegen gebraucht an Stelle von ,,Eiweisskirper des Blut
sernms*,



284 Physiologisch-chemische Untersuchungen.

lauge erhitzt: es bildet sich Alkalialbuminat: neutra-
lisirt man die abgekiihlte Losung mit verdiinnter Schwefel-
sdure oder Essigsdure, so scheidet sich Albuminat aus.
Im Ueberschuss der Siure list sich dieses weit
schwieriger, wie beim Serum.

7 und 8 wie beim Serum.

9. Versetzt man eine Probe mit Salpetersdure bis
zur bleibenden Fillung, dann mit dem gleichen Vo-
lumen Alkohol absolut., so lést sich das ausgefillte
Albumin nicht oder nur sehr unbedeutend (Unterschied
vom Serumalbumin).

10. Setzt man zu einer Probe starke Salpetersdure
von 1,48 spec. Gew., so entsteht ein Niederschlag, wel-
cher sich noch nicht 16st, wenn die Quantitit der Salpeter-
sdure etwa das halbe Volumen der Eiweisslosung betrigt.
Hierzu ist vielmehr grisserer Zusatz oder Erwdrmen
erforderlich (Unterschied vom Serumalbumin).

11. Beim Durckschiitteln einer Probe mit dem gleichen
Volumen Aether tritt allmilig Gerinnung ein.

12. Erhitzt man eine Probe nach dem Zusatz des
gleichen Volumens Natronlauge von 1,34 spec. Gew. und
einigen —3 — Tropfenvon neutralem Bleiacetat, soschwirzt
sie sich. Die Schwirzung ist stirker, wie beim Serum-
albumin. Siduert man die Probe dann mit Salzsdiure an,
so entsteht nicht, wie dort, eine gleichmiissig getriibte
graugelbe Flissigkeit, sondern es scheiden sich grobe,
schwarzgrau gefirbte Flocken aus, wihrend die Flissig-
keit sich fast ganz klirt. Dieser Unterschied beruht
darauf, dass 1. aus dem Eieralbumin sich mehr Schwefel
abspaltet, 2. das Albuminat aus Fieralbumin sich schwie-
riger in Salzsiure lost, als das Albuminat aus Serum-
albumin. —

Die Reactionen der zehnfach verdinnten Losung
stimmen mit den fiir das entsprechend verdiinnte Serum
angefiihrten ganz iiberein.
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Kapitel XVI: Untersuchung der Eiweissféulniss.

I. Abgekiirzte Form.

500 g gehacktes Fleisch, 2 1 Wasser, 60 ccm kalt
gesittigte Natriumcarbonatlosung werden gemischt in eine
Flasche gebracht, gut durchgeschittelt und 6—8 Tage bei
etwa 40° digerirt; die Flasche wird dabei locker verschlossen.
Nach der angegebenen Zeit wird die ganze Masse ohne Zusatz
von Sdauren der Destillation unterworfen. Wenn der Inhalt
des Destillirkolbens resp. der Retorte dicklich zu werden
anfingt, ldsst man erkalten, setzt noch ein Liter Wasser
hinzu und destillirt auf’s Neue. Destillat und Rickstand
werden gesondert bearbeitet.

a) Behandlung des Destillates ).

Das Destillat mit Salzsiiure angesiuert, mit Aether geschiittelt

] !
Aetherldsung (A) mit Natron Wiissrige Flissigkeit (B)
geschiittelt eingedampft
|
| |
Aetherlisung (C) verdunstet: Alkalische Lisung (D)
Indol ev. auch Skatol angesiuert, mit Natrium-

carbonatlbsung versetzt,
dann mit Aether geschiittelt

[ 1
Aetherltsung (E) Alkalische Fliissigkeit (F)
verdunstet: enthilt die Natriumsalze
Phenol u. Kresol der fliichtigen Fettsiuren
(und etwas Phenylpropion-

siure).

1) Zeitschr. f. phys. Chem., IX, 5. 492.
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Das Ausschiitteln des ersten Destillates geschieht
zweckmadssig im Schiitteltrichter und zwar in einzelnen
Portionen von je etwa 300 ccm und 200 cem Aether.
Man lisst nach tuchtigem Durchschutteln die wissrige
Flissigkeit B ab, giesst ein neues Quantum des Destillates
ein etec. Da etwas Aether vom Wasser aufgenommen wird,
so setzt man jedesmal etwas neuen Aether hinzu.

Ist simmtliches Destillat ausgeschiittelt, so vereinigt
man die wissrige Flissigkeit B in einer grossen Schale
und lisst diese ruhig stehen, bis der geloste Aether von
selbst verdunstet ist, alsdann dampft man sie ein: es
hinterbleibt eine weisse Salzmasse, welche ganz iiber-
wiegend aus Chlorammonium besteht.

Die Aetherlosung A wird nun sehr anhaltend mit
dem gleichen Volumen Wasser und 50 cem Natronlauge
geschiittelt. Dabei gehen die durch die Faulniss ge-
bildeten fliichtigen Siduren in die alkalische Losung D
iiber, wihrend Indol resp. auch Skatol in der Aetherlosung
bleiben. Man destillirt den Aetherauszug (jetzt mit C
bezeichnet) bei gelinder Wirme ab und lidsst ihn vollends
freiwillig verdunsten. Es hinterbleibt unreines Indol.
Betreffs der Reactionen desselben vergl. die Ausfithrungen
zu dem ausfithrlichen Schema.

Die alkalische Losung D wird aufs Neue mit
Salzsdure augesiuert, mit Natriumcarbonatlosung versetat,
bis die Fliissigkeit nur noch von freier Kohlensiure sauer
resp. neutral reagirt (eine abgenommene Probe muss nach
dem Erhitzen alkalische Reaction zeigen), mit Aether ge-
schiittelt. Dabei gehen Phenol und Kresol in den Aether
uber, wihrend die flichtigen Fettsiuren als Alkalisalze
in der wissrigen Lisung bleiben. Da sich beim Schiitteln
Kohlensidure entwickelt, so besteht im Schiitteltrichter
ziemlich starker Druck, es ist deshalb Vorsicht nothig
und der Stopsel desselben wiederholt zu liiften. Die
Aetherlosung E wird von der wiissrigen Flissigkeit I' ab-
getrennt.
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Die dtherische Losung E hinterldsst, verdunstet,
ein noch unreines Gemisch von Phenol und Kresol,
hauptsiichlich Parakresol. Um sich von der Gegenwart
dieser Substanzen zu iiberzeugen, erhitzt man das Oel in
einem Kolben mit Wasser, lisst erkalten.

1. Eine Probe der Losung versetzt man mit Eisen-
chloridlosung: schmutzig-blaugraue Firbung.

2. Kine zweite Probe wird mit Millon’schem Reagens
erwarmt: Rothfiarbung.

3. Eine dritte Probe wird mit Bromwasser versetzt:
Niederschlag von Tribromphenol und Tribromkresol (resp.
noch anderen Bromverbindungen).

Genaueres betreffs des Phenols und Kresols siehe bei
den Ausfihrungen zu dem ausfithrlicheren Schema.

Die wissrige Flissigkeit F wird wieder in den
Schiitteltrichter gebracht, mit Salzsiure stark angesiuert
und mit wenig Aether geschiitfelt (Vorsicht wegen der
dabei sich entwickelnden Kohlensdure). Die abgetrennte
iitherische Losung hinterlidsst beim Verdunsten die flichtigen
fetten Sduren, denen noch eine kleine Quantitit von
Homologen der Benzoésiure beigemischt ist.
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erst am nichsten Tage, von dem aus ungeldstem Eiweiss ete.
bestehenden Niederschlag B ab.

Das Filtrat A wird durch Eindampfen auf dem Wasser-
bad von Alkohol befreit, der Riickstand in 150 cem ver-
diinnter Schwefelsiure (20 proc. = 200 g SO,H, im Liter)
gelost und wiederholt, jedoch nicht zu heftig mit Aether
ausgeschiittelt. Der Aether setzt sich oft sehr schwer
ab und es ist nicht selten nothwendig, zum Zweck der
Abscheidung des Aethers Alkohol hinzuzufiigen.

Die zuriickbleibende wiissrige Liosung D enthilt
neben freier Schwefelsiure noch Albumosen und Pepton.

Der Aetherauszug C wird abdestillirt, der Riick-
stand in Wasser und Natronlange gelost {bis zur alkalischen
Reaction) und zur Ausfillung von Palmitinsiure, Stearin-
siure und Oelsdure mit Chlorbaryumldsung versetzt, so
lange noch ein Niederschlag entsteht, nach einigem Stehen
filtrirt.

Der Niederschlag E besteht aus Barytseifen.

Das Filtrat F wird bis zum Volum von etwa 100 cecm
eingedampft, dann im Schiitteltrichter mit 100 cem Salz-
sidure versetzt und mit Aether ausgeschuitelf.

Die abgetrennte Aetherlisung G wird abdestillirt,
dann auf dem Wasserbad eingedampft. Das zuriickbleibende
Oel mit heissem Wasser in einen Kolben gespritzt und
mit etwa 100 cem Wasser ausgekocht, erkalten gelassen,
filtrirt.

Die wissrice Lésung H enthdlt Chlornatrium und
salzsaure Basen, die bisher nur zum Theil genauer unter-
sucht sind. Will man dieselben darstellen, so dampft man
die Losung moglichst weit ein und zieht den Riickstand
mit Alkohol absolut. aus. Die nach einigem Stehen ab-
filtrirte Losung wird auf dem Wasserbad verdunstet, der
Riickstand wieder mit Alkohol absolut. extrahirt und
dieses Verfahren dann so lange wiederholt, bis der Riick-
stand sich ganz klar in Alkohol absolut. lst. Der nun-
mehr beim Verdunsten bleibende Riickstand von salzsauren

£
s OEE
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Basen erstarrt bei Anwendung von Fleisch allmilig, bei
Anwendung von Fibrin und Leim unmittelbar nach dem
Erkalten krystallinisch.

Die wissrige Lisung J enthilt Skatolearbonsidure
und Oxysiuren, die durch Reactionen nachzuweisen sind,
die Skatolcarbonsiure namentlich durch die Reaction mit
Eisenchlorid, die Oxysduren durch die Reaction mit
Millon’schem Reagens und Bromwasser (siehe hieriiber
weiter unten die Ausfihrungen zu dem ausfihrlichen
Schema).

Das in Wasser unlésliche Oel K wird in der Reib-
schale mit Zinkoxyd verrieben, das Gemisch mit Wasser
in einem Kolben gespiillt und zum Sieden erhitzt, heiss
filtrirt, aus dem Filirat krystallisirt sehr bald ein Zink-
salz aus, meistens ein Gemisch der Zinksalze beider
Séauren.

II, Ausfiithrlichere Untersuchung.

2 Kilo Blutfibrin werden it 8 Liter Wasser, welchem
2 g Kaliumphosphat KH,PO, und 1 g krystallisirtes
Magnesiumsulfat zugesetzt sind, in einem grossen Kolben
iibergossen, 200—240 ccm kaltgesiittigte Natriumcarbonat-
losung hinzugefigt und der Kolbeninhalt mit Fleisch-
maceration geimpft. Man erhilt dieselbe, indem man
ein Gemisch von 10 g feingehacktem Fleisch mit 100 ccm
Wasser und 2 ccm Natriumcarbonatlosung 24 Stunden
bei 40—42° stehen ldsst. Man setzt von dieser Mischung
einige ccm, zweckmiissig auch einige feste Partikelchen
dem Kolbeninhalt hinzu. Der Kolben ist mit einem Kork
verschlossen, welcher in der Bohrung eine Glasréhre mit
Gummischlauch trigt. Der Schlauch steht mit einer
Waschflasche in Verbindung. Diese Einrichtung trigt zur
Verminderung des Fiulnissgeruches in dem Raume, in wel-
chem der Versuch stattfindet, wesentlich heit).

1) Zweckmiissig kinnte man zur Bindung des von Nencki in
188
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Man digerirt etwa 6 Tage, auch linger, und destillirt
dann die Mischung, am besten aus einer grossen Blech-
flasche. Das Destillat wird gemessen. Sobald 7 1 iiber-
destillirt sind, giesst man etwa 2!/, 1 Wasser in das
Destillationsgefiiss und destillirt ebensoviel ab. In das
stark ammoniakalische Destillat gehen Indol und Skatol
so gut wie vollstindig, Phenol bis auf ganz verschwindend
kleine Reste iiber. Ausserdem befinden sich im Destillat
— abgesehen von Schwefelwasserstoff resp. Schwefelammo-
nium, Ammoniumearbonat und Ammoniumbasen — noch
kleine Mengen flichtiger fetter und aromatischer Siuren,
wiahrend der grossere Theil dieser Sduren als Natrium-
salze im Destillationsriickstand bleiben. Der Gang der
Verarbeitung des Destillates und des Destillationsriick-
standes ist, abgesehen von kleinen Modifikationen, derselbe,
nur mit dem Unterschied, dass die Isolirung resp. Reinigung
der Producte, bei der grisseren zu Gebote stehenden
Quantitat der Substanzen weiter getrieben werden kann.

a) Destillat.

1. Zur Bindung des listigen Schwefelwasserstoffs em-
pfiehlt es sich, dem Destillat etwas Kupfersulfatlosung
hinzuzusetzen und vom Kupfersulfid abzufiltriren. Die
wiisserige Fliissigkeit B wird, wie sonst, eingedampft, da
sie aber Kupfersulfat enthilt, destillirt man zweckmassig
den Riickstand mit Natronlauge, fingt das Ammoniak in
Salzsiure auf und dampft die so erhaltene Losung ein.
Zur Untersuchung auf Ammoniumbasen wird der so er-
haltene Rickstand in der {blichen Weise mit Alkohol
absolut. ausgezogen, welcher Chlorammonium ungelist
ldsst, die Ammoniumbasen mit Platinchlorid gefillt ete.

2. Das beim Verdunsten der Aetherlésung C erhaltene
Indol ist noch nicht rein, sondern namentlich mit Phenol
resp. Kresol verunreinigt. Um es von diesen Verunreini-

den Faulnissgasen gefundenen Methylmercaptans in die Waschflasche
eine 3 proe. Uyanquecksilberlésung bringen.
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gangen zu befreien, spritzt man es mit heissem Wasser
in einen Kolben, setzt Natronlauge hinzu und destillirt,
am besten im Dampfstrom. Das Indol geht theils als
halbgeschmolzene weisse Masse, theils in Form von Blatt-
chen in das vorgelegte Kolbchen tber, zum Theil setat
es sich im Kiihlrohr fest. Aus diesem bringt man es,
wenn ein weiteres Uebergehen von Indol nicht mehr zu
bemerken ist, am besten dadurch in die Vorlage, dass
man an die Stelle des Destillirgefisses ein Kélbchen
mit Aether an den Kiihler ansetzt und dasselbe gelind
wirmt. Der im Kihlrohr sich verdichtende Aether lost
das Indol auf und die atherische Losung fliesst in die
Vorlage; schliesslich wird simmtliches Indol mit Aether
ausgeschiittelt, die Aetherlésung abgetrennt und der frei-
willigen Verdunstung iiberlassen, event. nach vorgingiger
Concentration durch Abdestilliren. Die im Destillirkolben
gebliebene alkalische Fliissigkeit vereinigt man mit der
alkalischen Liosung D.

Sehr hdufig ist das so gewonnene Indol skatolhaltig.
Zur Erkennung dieser Beimischung genigt es, wenn sie
einigermassen erheblich ist, eine Probe des Indols mit
Wasser zu destilliren: die ersten Tropfen des Destillates
enthalten vorwiegend Skatol in perlmutterglinzenden Blatt-
chen, da Skatolmit Wasserweitleichter flichtigist, wie Indol?).

3. Das durch Verdunsten der Aetherlisung E er-
haltene rohe Gemisch von Phenol und Kresol ist gleich-
falls durch Destillation im Dampfstrom event. unter Al-
kalisiren mit etwas Natriumcarbonat, wobei allerdings
ein kleiner Theil dieser Substanzen verloren geht, zu reini-
gen. Aus dem Destillat fihrt man die in Frage stehenden
Substanzen auf’s Neue in Aetherlosung iiber.

4. Die aus der alkalischen Fliissigkeit F erhaltene
Siure vereinigt man mit der aus dem Destillationsrick-
stand erhaltenen flichtigen Sidure (siche weiter unten).

1) Zeitschr, f. phys. Chemie, VIII, S. 438.
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Kolben mit einem starken Dampfstrom destillirt, welcher
zweckmissig vorher ein gelind erhitztes Kupferrohr passirt ).
Zu stark darf man dieses nicht erhitzen, da sonst die
Skatolcarbonséiure zu einem betrichtlichen Theil verharzt.
Ganz zu vermeiden ist diese Verharzung indessen in keinem
Fall. Die Dampfe werden direct in Natronlauge geleitet,
welche sich natiirlich stark erhitzt.

Man thut gut, im Anfang den Dampfstrom nicht zu stark zu
machen, da sonst zuviel von den Siuren unabsorbirt entweicht, Fir
die Bemessung der vorzulegenden Quantitit Natronlauge giebt die
vorhergehende Verarbeitung des Destillationsriickstandes hinreichen-
den Anhalt: man wird etwa dieselbe Quantitit vorzulegen haben,
welche man zur Alkalisirung des ersten sauren Aetherauszuges ge-
braucht hat. Die mllstiiﬁuliga Austreibung der flichtizen Siuren
dauert ziemlich lange, 24—36 Stunden. Als Kriterium dient das
Verhalten einer zur Probe vorgelegten sehr schwach alkalischen
Fliissigkeit (1—2 cem !/,, Normalnatronlauge enthaltend): ist diese
nach einer Stunde noch alkalisch, so ist die Destillation als beendigt
anzusehen,

Die gesammten alkalischen Losungen werden auf
dem Wasserbad eingedampft, nach dem Erkalten mit Salz-
siure stark angesdiuert®) und mit Aether ausgeschittelt.
Der beim Verdunsten der Aetherausziige bleibende Riick-
stand wird aus einem Siedekdlbchen mit eingesetztem
Thermometer destillirt. Zuerst destilliren die flichtigen
Fettsiuren. Die Vorlage wird gewechselt, wenn der Siede-
punkt auf etwa 260° gestiegen ist, und die Destillation
fortgesetzt, bis sich nur noch ein geringer Riickstand im
Kolbchen befindet, Man erhilt so ein Gemisch von Phe-
nylessigsdure und Phenylpropionsiure, aus welchem sich
héufig, aber nicht constant, eine der beiden Sauren aus-
scheidet.

Eine glatte Trennung derselben ist zur Zeit noch nicht be-
kannt, zur Erkennung beider neben ecinander lisst sich entweder

1) Zeitschr. f. phys. Chemie, IX, S. 493.

2) Zur Erkennung der Gegenwart freier Salzsdure dient die
Reaction einiger Tropfen der Flissigkeit mit Methylviolet nach dem
ersten Ausschiitteln mit Aether.
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das Verhalten im Thierkirper benutzen — Phenylpropionsdure geht
in Hippursiure, Phenylessigsdure in Phenacetursiure iiber, welche
leicht zu trennen sind') —, oder eine der angegebenen Methoden
ohne Vermittelung des Thierkdrpers®). Will man nur die Gegen-
wart von Homologen der Benzoésiure constatiren, so geniigt die
Anstellung der Liicke schen Reaction (siehe S. 212).

Die nach Abtreibung der flichtigen Sidure im Destil-
lationskolben befindliche Losung, welche nun also noch
die Skatolcarbonsiure, Oxysiuren und Bernsteinsiure ent-
hidlt, triibt sich allmilig beim Erkalten und setzt etwas
harzige Substanz ab. Sie muss filtrirt werden, sobald
sich die Triilbung soweit verdichtet hat, dass die Filtration
moglich ist (nach einigen Stunden). Aus dem klaren
Filtrat setzen sich dann bei 24 stiindigem Stehen in der
Kilte, am besten im Eisschrank, kreidige weisse Kornchen
von reiner Skatolcarbonsidure ab. Durch Einkochen der
wissrigen von Skatolcarbonsiure getrennten Losung auf
das halbe Volumen im Kolben ist oft noch eine neue
Ausscheidung von Scatolcarbonsdure zu erhalten, nie ist
sie indessen ganz vollstindig, ein Theil bleibt stets mit
den aromatischen Oxysiduren und der Bernsteinsiure zu-
sammen in der wdssrigen LoOsung zuriick. Auch die
Trennung der Oxysiduren und der Bernsteinsdure ist bis-
her nicht vollstindig ausfiilhrbar. Schittelt man die
wissrige Losung mit reinem Aether, so gehen die Oxy-
sduren nebst der noch vorhandenen Skatolecarbonsidure in
den Aether iiber, aber auch etwas Bernsteinsdure, wihrend
der grissere Theil derselben in der wissrigen Lésung
bleibt. Die aromatischen Oxysiuren erhilt man durch
Behandeln des beim Verdunsten der Aetherlosung bleiben-
den Riickstandes mit heissem Wasser etc. krystallisirt.

Zur Trennung der beiden Sauren, der Hydroparacumarsiure
und der Paraoxyphenylessigsiure ldsst sich nach E, Baumann

1) Zeitschrift f. phys. Chemie, IX, S. 503.
2) Zeitschr. f. phys. Chemie, X, S. 150 und H, Salkowski,
Ber, d. d. chem. Ges., XVIII, S. 323,
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das Verhalten zu Benzol benutzen, in welchem zwar hbeide Sauren
schwierig, die Parahydrocumarsiure aber doch leichter ldslich ist,
wie die Paraoxyphenylessigsiure, eine glatte Trennungsmethode ist
noch nicht bekannt.

Eigenschaften und Reactionen der erhaltenen
Verbindungen.

_OH=CH
1. Indol C.H.N = C.H,
\NH/

krystallisirt aus heissem Wasser in glinzenden weissen
Blittchen, ist mit Wasserdimpfen leicht flichtig. Schmelz-
punkt 529 Schwer loslich in Wasser, leicht loslich in
Aether, Alkohol, Benzol, Chloroform. Bringt man eine
Losung von Pikrinsiure in Ligroin zu der Lisung des
Indols in Benzol, so scheiden sich glinzend rothe Nadeln
einer Verbindung gleicher Moleciile Indol und Pikrinsdure
aus. Mit Ammoniak destillirt liefert dieselbe Indol. —
In den Thierkirper eingefiihrt wird Indol zu Indoxyl
oxydirt und erscheint als Indoxylschwefelsaures Kali
OC.H;N

NOK

Reactionen des Indols.

a) Siduert man eine kaltgesittigte wissrige Losung
mit Salpeterséiure an und setzt dann einige Tropfen Kalium-
nitritlosung hinzu, so bildet sich ein flockiger, lebhaft
ziegelrother Niederschlag von salpetersaurem Nitrosoindol,
nach Nencki CH,,(NO)N,, HNO,. Sehr verdiinnte
Losungen firben sich nur réthlich, schiittelt man sie dann
mit Chloroform, so scheidet sich an der Beriihrungsgrenze
des Chloroforms mit der wissrigen Flissigkeit ein roth-
gefirbtes Hautchen aus.

b) Legal’s Reaction. Zusatz einiger Tropfen Nitro-
prussidnatriumlésung (frisch herzustellen) bis zur deutlichen
Gelbfirbung, dann einige Tropfen Natronlauge: tiefviolette

im Harn.

(Indican) SO,

|
|
|
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Firbung. Beim Ansiuern mit Eisessig wird die Flissig-
keit azurblau.
¢) Sog. ,Choleraroth - Reaction“. Sehr verdiinnte
" Indollésungen, welche gleichzeitig ein Nitrit (salpetrig-
saures Salz) enthalten, firben sich mit concentrirter
Schwefelsiure priachtig purpurfarben. Diese Firbung
geben auch Culturen der Cholerabacillen, weil sie gleich-
zeitig Indol und Nitrit enthalten. Die Natur des Farb-
stoffs ist nicht niher bekannt. Zur Anstellung der Reaction™)
versetzt man 10 ccm sehr verdunnte Indollésung (von
0,03—0,05 p. M.) mit 1 ccm einer Kaliumnitritlésung
von 0,02 pCt. mischt durch und unterschichtet die Flissig-
keit mit concentrirter Schwefelsiure: Purpurfirbung. Beim
Neutralisiren mit Natronlauge wird die Flissigkeit blau-
grin. Die Reaction gelingt auch mit verdiinnter Schwefel-
siure beim Durchmischen damit. Bei der Anwendung auf
Culturen ist sie nur dann beweisend fir Cholerabacillen
und einige andere Bacillenarten, wenn die angewandte
Schwefelsidure absolut frei ist von salpetriger Séure.
C(CH;) = CH
2. Skatol, Methylindol C,H,N — 03H4<NH/

Farblose glinzende Blittchen, mit Wasserdimpfen leichter
flichtig, als das Indol, von stechendem und wenn rein,
kaum merklich ficalem Geruch. Schmelzpunkt 95°.
Noch schwerer in Wasser loslich, wie das Indol, leicht
léslich in Aether, Alkohol, Chloroform, Benzol. — In den
Organismus eingefiihrt, wird es zu Skatoxyl oxydirt,

0C,H.N
welches als Skatoxylschwefelsaures Kali 302:::
OK

im Harn erscheint (Brieger).

1) Virchow’s Arch., Bd. 110, S. 366 (1887).
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Reactionen des Skatols:

a) Skatol lost sich in concentrirter Salzsiure mit
violetter Farbe.

b) Sduert man die wissrige Losung mit Salpeter-
siure an und setzt dann einige Tropfen Kaliumnitritlosung
hinzu, so entsteht keine Rothfirbung, wie beim Indol,
sondern nur eine weissliche Triibung.

3. Phenol C,H,, OH
Siehe die Eigenschaften und Reactionen bei Harn S. 212.

J CH,
\oH

kommt mit anderen Kresolen (Ortho- und Meta-) gemischt
im Steinkohlentheer vor; dasselbe ist in seinen #dusseren
Eigenschaften dem Phenol sehr ihnlich, jedoch leichter
schmelzbar (36") und weit schwerer loslich in Wasser, wie
das Phenol. Wirkt stirker antiseptisch, wie dieses und
ist weniger giftig. In den Organismus eingefihrt, erscheint
es grosstentheils als Parakresylschwefelsiure, welche auch
im Pferdeharn vorkommt, zum Theil auch als Paraoxy-
benzoésdure im Harn. Neben dem Parakresol bilden sich
bei der Fiulniss auch kleine Mengen der anderen Kresole.

Die Reactionen des Parakresols in wiassriger Losung
sind denen des Phenols sehr &dhnlich, die Reaction mit
Eisenchlorid jedoch nicht blau, sondern schmutzig graublau.

4. Parakresol C.H

5. Phenylessigsiure C,H,—CH,—COOH

bildet grosse, dusserst diinne Bldttchen, welche bei 76,5°
schmelzen, sich leicht in Alkohol, Aether und heissem
Wasser losen, wenig in kaltem Wasser, wird durch Erhitzen
mit Kaliumchromat und Schwefelsiure zu Benzoésiure oxy-
dirt, geht im Organismus in Phenacetursiure C,,H,,NO, =
(C,H,CH,CO)NH —CH, —COOH iiber, welche im Harn er-
scheint und sich constant im Pferdeharn neben Hippursidure

-
m‘:ﬂ:ﬁ:ﬂ' -.hhunl_ua:hr_;...u.a Aol &
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findet. Characteristische Reactionen kommen der Phenyl-
essigsdure nicht zu. Sie giebt die Liicke’sche Reaction
mit Salpetersiure, wie die Benzoésiure. Zur Unter-
scheidung von der Phenylpropionsidure dient die grissere
Lislichkeit ihres Zinksalzes!), ev. das Verhalten im
Organismus.

6. Phenylpropionsiure — Hydrozimmtsdure

C;H;—CH,—CH,—COOH
bildet lange feine Nadeln vom Schmelzpunkt 48,5°,
liefert beim Erhitzen mit Kaliumchromat und Schwefel-
sdaure, wie die Phenylessigsiure, Benzoésidure. Die Lis-
lichkeitsverhiltnisse der Sidure sind ebenso, wie die der
Phenylessigsidure, das Zinksalz ist sehr schwer 1os-
lich. Im Organismus wird sie zu Benzoésdure oxydirt,
welche als Hippursdure im Harn erscheint. Die Phe-
nylpropionsiure ist die normale Vorstofe der Hippur-
saure.

P henyl GHS
7. Paraoxyphenylessigsanre C.I

e "\CH,—CO0H
krystallisirt aus Wasser in prismatischen, meist flachen,
ausserst spriden Nadeln, die bei 148° schmelzen. Sie ist
in kaltem Wasser ziemlich leicht loslich, leicht in heissem,
ebenso in Alkohol und Aether, schwerer in Benzol. Die
wissrige Losung giebt mit Eisenchlorid eine wenig in-
tensive, im ersten Moment grauviolette, dann schmutzig-
graue Firbung, giebt positive Reaction mit Millon’s
Reagens, sowie Triibung resp. Fillung mit Bromwasser.
Wird, in den Organismus eingefiihrt, griosstentheils un-
verindert ausgeschieden, ein Theil geht in Oxyphen-
acetursidure iber,

1) Zeitschr, f. physiol. Chemie, X, S. 150.
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8. Hydroparacumarsaure, Paraoxyphenylpropionsiure
SOH
C:H ;’:\
CH,—CH,—COOH

in ihren Eigenschaften der vorigen Sdure sehr &hnlich,
jedoch leichter loslich in Wasser und Benzol. Schmelz-
punkt 127°% Kommt nach Baumann neben der vorigen
Séure auch im Harn vor.

9. Skatolcarbonsdure C,H.N—COOH.

Krystallblittchen, die sich leicht in Alkohol und Aether
lésen, weniger in heissem Wasser, noch weniger in kaltem,
auch ziemlich schwer in Benzol. Schmelzpunkt 1649, zersetzt
sich, fiber den Schmelzpunkt erhitzt, in Skatol und Kohlen-
siure. — In den Organismus eingefihrt, wird sie unver-
indert ausgeschieden. )

Reactionen der wissrigen Losung (1:1000)1Y).

a) Versetzt man die Losung mit einigen Tropfen
reiner Salpetersiure von 1,2 spec. Gew., dann mit einigen
Tropfen 2 proc. Kaliumnitritlosung, so firbt sich die
Losung ziemlich schnell kirschroth, triibt sich dann unter
Ausscheidung eines rothen Farbstoffs, welcher nicht mit
salpetersaurem Nitrosoindol identisch ist.

b) Versetzt man die Losung mit dem gleichen Volumen
Salzsdure (von 1,2 spec. Gew.), dann mit einigen Tropfen
schwacher (1—2 proc.) Chlorkalklosung, so firbt sie sich
allmilig purpurroth und scheidet einen purpurrothen
Niederschlag aus.

¢) Versetzt man die Losung mit einigen Tropfen
Salzsdure und einigen Tropfen sehr verdinnter Eisenchlorid-
losung und erhitzt, so firbt sich die Losung noch vor
dem Sieden kirschroth,

1) Zeitschr. f. phys. Chemie, IX, S. 24.







Anhang I: Reagentientabelle.

Die im Text angegebenen Reagentien beziehen sich,
wenn nichts Besonderes gesagt ist, stets auf Losungen
nachfolgender Concentration, resp. Substanzen, welche die
folgenden Kriterien der Reinheit zeigen miissen.

Alkohol, muss farblos sein und beim Verdunsten keinen
Riickstand hinterlassen.

Aether, darf beim Verdunsten keinen sauer reagirenden
oder riechenden Riickstand lassen.

Ammoniak, officineller Liquor Ammonii caustici von
0,96 D, ca. 10 pCt. NH, enthaltend.

Ammoniumcarbonat, 1 Th.') kédufliches Ammonium-
carbonat, 1 Th. Ammoniak, 4 Th. Wasser; muss
vor der Anwendung einige Tage stehen.

Alkalische Chlorbaryumldsung, gleiche Volumina
Barytwasser und Chlorbaryumlosung.

Barytwasser, 1 Th. krystallisirter Aetzbaryt in 15 Th.
Wasser unter Erwidrmen geldst, nach dem Erkalten
filtrirt.

Baryumnitrat, 1: 122).

Baryumehlorid, 1: 10.

Baryumcarbonat, durch Ammoniumearbonat aus Chlor-
baryumliosung ausgefiillt, gut ausgewaschen.

Bleiacetat, 1: 10,

Bleiessig, Bleisubacetatlosung, kauflich (Liquor
Plumbi acetici der Ph. g. 1II).

1) Unter ,,Theilen‘* sind stets Gewichtstheile zu verstehen.

2) Als Losungsmittel ist stets destillirtes Wasser gemeint;
1 : 12 bedeutet: 1 Gew.-Th. Baryumnitrat in 12 Gew.-Th. Wasser
gelist.

! MRl s j _ ’
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Bromwasser, Wasser mit Ueberschuss von Brom ge-
schiittelt, durch Absetzenlassen geklirt.

Chlorammonium, 1 : 10.

Chlorcalcium, trockenes reines Chlorcalcium 1 : 10.

Chlornatrium, kaltgesiittigte Losung (Wasser lingere
Zeit mit Ueberschuss von gepulvertem Chlornatrium
geschittelt), 100 ccm der Losung enthalten 31,84 g
Chlornatrium.

Chlorzinklosung, alkoholische; syrupdicke wissrige Lo-
sung mit Alkohol bis zum specifischen Gewicht 1,20
verdiinnt.

Cochenilletinctur, 5 g Cochenille mit 150 ccm Alko-
hol und 100 ccm Wasser einige Tage bei Zimmer-
temperatur stehen gelassen, abgegossen und filtrirt.
Die riickstindige Cochenille kann noch mehrmals
auf’s Neue benutzt werden.

Curcumapapier, gepulverte Curcumawurzeln mit Alkohol
digerirt. Fliesspapier in die Liosung getaucht, an
der Luft getrocknet.

Essigsidure, 30 pCt. wasserfreie Essigsdure enthaltend.
Acid. acetic. dilut. der Ph. g. IIL

Eisenchlorid, 3 : 100 oder 1 Th. Liquor ferri sesquichlor
Ph. g. III. 10 Th. Wasser.

Ferrocyankalium, 1 : 10.

Kaliumchromat, gelbes chromsaures Kali K,CrO,, 1 : 20.

Kaliumnitrat, muss frei von Chloriden und Sulfaten sein.

Kalilauge, 1 Kalihydrat(Kali caustic. fus. puriss.), 2 Wasser.

Kupfersulfat, 1 : 10,

Magnesiumsulfat, kaltgesittigt.

Magnesiamischung, 1 Th. krystallisirtes Magnesium-
sulfat oder -chlorid, 2 Th, Chlorammonium, 4 Th.
Ammoniak, 8 Th. Wasser.

Millon’s Reagens, 1 Th. Quecksilber mit 2 Th. Salpeter-
sdure von 1,4 D bis zur volligen Losung des Queck-
silbers gelind erwdrmt. 1 Vol. der Lisung mit

2 Vol. Wasser versetzt.
Balkowski, Practicum. \ )
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Molybdinsaures Ammon in saurer Losung. 50 g
molybdinsaures Ammon in 200 g Ammoniak ge-
lost, die Losung in 750 g Salpetersiure von 1,2 D
gegossen, einige Tage an einem gelind warmen Ort
stehen gelassen, abgegossen.

Natronlauge, Liquor Natri caust. Ph. g. III von 1,17 D,
100 g enthalten ca. 15 g Natronhydrat.

Natriumecarbonat, entwissert und gesittigte Liosung,
muss frei von Chloriden und Sulfaten sein.

Natriumphosphat Na,HPO, 1 : 10.

Nessler’sches Reagens, 50 g Jodkalium in ebensoviel
Wasser, dazo unter Erwdrmen soviel Quecksilber-
chloridlosung, bis das Quecksilberjodid sich nicht
mehr vollig lost; dazu 150 g Kalihydrat in 300 g
Wasser gelost, dann aunf 1 1 aufgefillt, 5 cem Queck-
silberchloridlésung hinzu, durch Absetzenlassen geklart.
Die Losung muss moglichst mit Quecksilberjodid ge-
siattigt sein, sonst ist das Reagens nicht empfindlich.

Nylander’sche Losung, 100 g Natronlauge von 1,119 D
(10,33 NaHO) 4 g. Kalivmnatrivmtartrat 2 g. Wis-
muthsubnitrat. :

Oxalsaures Ammon, 1 : 25.

Queclksilberchlorid, 1 : 20.

Platinchlorid, muss sich klar in Alkohol ldsen, 1 : 10.

Phosphorwolframsdure, 1:20, mit Salzsidure ange-
sduert.

Rhodankalium, 1 : 20.

Rosolsdure, 1 in 100 bis 200 Alkohol.

Salzsidure, von 1,124 D.

Salpetersiure, muss frei von Salzsiure und farblos,
frei von salpetriger Siure sein, von 1,2 D.

Schwefelsidure, hierunter ist, wenn nichts anderes be-
merkt ist, stets eine Sdure verstanden, welche 200 g
concentrirte Schwefelsiiure im Liter enthalt.

Silbernitrat, 1 : 30.

Weinsidure, in Pulverform.
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Tabellen,

2. Kalilauge.

Spec. Gew. 100 g enthalten Spee, Gew. 100 g enthalfen
bei 15° B s g bet 1555 S
KHOing| K,Oing KHO in g 1 K0 in g
17634 | 575 48.3 1.190 21.4 18,0
1.580 33,2 44.7 1.162 15,6 15.6
1.53 194 | 415 1,134 15.7 |55
1,483 4580 SIS ag.5 1,108 12,9 10.8
1,438 |- 421 | 354 1,083 | 101 :'-:gc
1,397 53,9 82.7 1.06T 8.2 6.9
1,357 35,9 50,2 1.060 7.4 6,2
1,520 32.7 27.5 1,052 | .4 H.4
1.285 29.8 25.0 1,045 5.6 4,7
1,252 27.0 290 1.037 45 3.8
1.220 24.2 20.3 1.022 2.6 2.2
i !
3. Ammoniak.
Spec. Gew. ‘1.1]1] = | Spec. Gew. l_l]ﬂ £ | Spec. Gew. 100 g
e enthalten L enthalten e enthalten
i NH,ing | " ** NH,ing | "¢ *° NH,; in g
|
0,905 | 25,39 0.9526 11.75 0.9588 | 10,12
0.925 19.54 00,9536 11.50 0,9539 | 10,00
0,932 17,52 00,9545 11.25 0:9579: |8t B
0,935 15,88 0,9555 | 11,00 0.9602 | 975
0.943 14,53 (.955% 10.87 09607 | . 9,62
0,947 13.46 0,9569 | 10,62 09616 | 9,37
09517 12.00 (.9578 ] 10,87 0.9626 | 9.12
4. Salzsiiure,
|
Spec. Gew. 1008 Spee. Gew. Lol e Spee. Gew. | 1ll'lﬂ g
bei 159 enthalten Lot 158 enthalten bei 150 | enthalten
e N e ) ISR e T e W | HCling
I
1,1910 38,758 1.1661 H0.457 1.13589 | 28,136
1,1893 58,330 1.1641 | 33,029 1,1369 27,728
1,1875 37,923 1.1620 | ’-3 621 1,1349 27.321
1,1859 | 37,5186 1.1599 39913 11328 | 26.913
1.1846 37.108 1.1578 .il.‘vﬂ: 1,1308 26,505
1,15822 26,700 1,1557 41,398 1.1287 26,098
1,1802 36,292 1.1536 10,990 1.1267 25,690
1.1782 | 85,882 1.1515 10,582 11247 .| 25,282
11762 | 35476 | 1,1494 | 30047 | 11226 | 243874
1.1741 55,068 1,1473 29,767 1,1206 24,466
1,1721 34,660 1.1452 | 29.359 1.1185 | 24,058
1.1701 34,252 1.1451 28.951 1.1164 23,650
1,1681 38,845 1.1410 28,044 == =




Tabellen.

5. Salpetersiinre.
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Spee. Gew.

100 g enthalten

Spec. Gew.

100 g enthalten

£ 150 hei 159 ;
B o, mg| W0 ine | P Y | BNO g N0, g
‘ I
1,520 97.00 | 83,14 1.363 | 58,00 49.71
1,509 | 94,00 80,57 1,346 | 55,00 7,14
1,499 | 91,00 78,00 1.335 | 53,00 45.40
1438 | 88.00 7543 1,317 49.97 42 .83
1477 | 85,00 72,89 1,298 47.18 40,44
1467 | 82,00 | 7028 1,274 43.53 37.31
1.456 79,00 67,71 1,251 40,00 34.28
1.442 75,00 64,28 1,225 36,00 30,89
1.432 72,39 (2.05 1,198 32,00 27,43
1,419 69,20 59,31 1,185 .' 30,00 25,71
1.405 66,00 a6.57 1.179 29,00 24.85
1,393 63,59 | 54,50 1.172 28,00 24.00
1,374 60,00 5143 — — —
6. Alkohol.
1
Spee. Gew. | Volum- | Gewichts- | Spec. Gew.| Volum- | Gewichts-
bei 15,6" | procente. | procente. | bei 15,6" | procente. | procente,
08941 | 68 60,38 0.8488 ! 85 79,50
0,8917 69 61,42 0.8458 | 86 80,71
0,8892 70 62,50 08428 | 87 81,94
0,8867 71 63,58 0,8397 88 83,19
0,8542 72 64,66 0,8365 89 84,46
0,8817 73 65,74 0,8332 90 85,75
0,8791 74 (6,85 0,8299 | 91 87,09
0,8765 79 67,95 0,8265 | 92 88,37
0,8739 76 69,05 0,8230 93 89,71
08712 7 70,18 0,8194 94 91,07
0.8685 78 7131 0,8157 95 92 46
0.8658 79 72.45 0,8118 96 93,89
0.8631 80 73,59 0,8077 97 95.34
0.8603 81 74,74 0,8034 98 96,84
0,8575 82 75,91 0,7988 99 98,39
08547 83 77,09 0,7939 100 100
0,8518 84 78,29 — -— —
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312 Sachregister.

D.

Deuteroalbumose 143,

Dextrin 179.

Dextrose 222.

Diastase 181.

Diquecksilberamin. salpetersanres,
Erkennung 49,

Dysalbumose 143,

E.

Eidotter 277.

Eieralbumin 283.

Eiweiss, Bestimmung im Harn 243.
— Nachweis im Harn 219.
— Reactionen 162,
Fiweissfinlniss 286,
Eiweisskirper des Blutes 161.
-— des Fleisches 117,

— der Milech 91.

Eisen, Nachweis 24.

— Reactionen 64, 66.

— Bestimmung im Blut 166,

'B"I
Fehling'sche Lisung 245.
Fett 270.
— Bestimmung im Fleisch 127.
— — in der Mileh 108.
— Verseifung 271.
Fettsiuren 272.
Fettspaltendes Ferment 188,
Ferrocvanwasserstoffsiure, Nach-
weis 4.
— Reactionen SH.
Fibrin, Verhalten 100.
Fleischmilehsiure 124,

G.

Gahrungsprobe 101, 223,

Galactose 103.

Galle 189.

GalLenéarhstﬂﬂ’, Nachweis im Harn
226.

Gallenmucin 192,

Gallensiuren 189.

Gallensiurereaction. Pettenkofer-
sche 190.

Gallensteine 196.

Gesammtschwefelsiure .
mung im Harn 248.

(rlobulin 161.

Glithrohrehen 5.

Glucose 222,

Glutin 265.

Glyeerin 275.

Glyeerinphosphorsiure 250,

(Glveocholsiure 191.

lycogen 256,

— Bestimmung 259,

Gmelin'sche Reaction 226,

Guanin 264.

Bestim-

H.

Himatin 156.

Hiamatoporphyrin 158.

— Nachweis im Harn 2283,

Himin 157.

Himinprobe 155.

Himoglobin 153.

Himochromogen 156.

Harnsiure 205.

— Bestimmung im Harn 239.

Harnsteine 253,

Harnstoff 202,

— Bestimmung im Harn 232.

— Nachweis in sertsen Fliissig-
keiten 172.

Heteroalbumose 1435,

Hippursaure 210.

Hydroparacumarsiure 302.

Hydrozimmtsiaure 301.

Hypoxanthin 122,

L

Indicanprobe, Jaffe’s 216.
Indigoblau 215.
Indigoroth 215.
Indoxylschwefelsiure 215.
Indol 286, 298.

J.

Jodkalium, Nachweis im Harn
280,

Jodoformprobe 223,

Jodwasserstoffsiure, Nachweis 35,
42,

— Reactionen S7.

“.;il'u-..n‘ B Comals i e e



gl

Sachregister.

K.
Kiase 104.
Kalium, Nachweis 29.
— Reactionen 73.
Knochen 265.
— Mineralbestandtheile 268,
Knochenknorpel 265.
Kohlenoxydhiamoglobin 154.
Kohlensiure, Nachweis 31, 41,
— Reactionen 76.
Kreatin 115.
Kreatinin 116, 208,
— Bestimmung im Harn 242,
Kupfer, Nachweis 21.
— Reactionen 60,

L.

Labferment 104.
Lecithin 282,

Legal’s Reaction 225,
Leim 265.

Leuein 186.

Lutein 279.

M.

Magensaft, kiinstlicher 136,

Magnesium, Nachweis 28.
— Reactionen 72.

‘Maltose 1850,

Mzu%ean, Nachweis 25.
— Reactionen 67.
Mercurisalze, Reactionen 62.

Mercurosalze, Reactionen 54,
Methimoglobin 153.

Mileh, Allgemeines Verhalten 90.

— Analyse nach Ritthausen 112

Millon’s Reaction 92.

Milchsiuregihrung 106,

Milchzucker 99.

— Bestimmung in der Milch 110.

Mucin der Galle 192.

— Nachweis in  pathologischen
Fliissigkeiten 170.

— Nachweis im Speichel 175,

Muskelfleisch 114.

Myosin 118,

N.

Natrium, Nachweis 33, 42,

— Reactionen T4.
Neutralisationsniederschlag 141,
Normalnatronlauge 237.
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Normaloxalsiure 236.
Nuclein 262.
Nuecleoalbumin, Nachweis 171.

0.

Oelsiiure 272, 274.

Ossein 265,

Ovalbumin 253,

Oxalsiure, Nachweis 33, 42,
— Reactionen 83.

— Bestimmung im Harn 242,
— Nachweis im Harn 209,
Oxyphenylessigsiure 302.
Oxyvphenylpropionsiure 302,

|

Palmitinsiiure 272, 275.
Pankreas, Wirkungen 132.
Paralbumin, Nachweis 174.
Paracasein 104.
Parakresol 288, 300.
Paranuelein 281,
Paranucleinsiure 281,
Paraoxyphenylessigsiure 301.
Paraoxyphenylpropionsiure 302,
Pepsin, Nachweis 155, 219.
Pepsinverdauung 138.
— Stirung derselben 137, 146,
Pepton Kithne’s 145.
— Nachweis im Harn 221.
Pettenkofer’sche Probe 190.
Phenol 212, 286.
— Bestimmung im Harn 242,
Phenolschwefelsiiure 213.
Phenylessigsiure 289, 300.
Phenylpropionsiiure 239, 301,
Phaosphor, Nachweis 98,
Phaosphorsalzperle 60.
Phosphorsiiure, Nachweis 33, 41.
— Reactionen 81.
— Bestimmung im Harn 250.
— Nachweis im Harn 229,
Protalbumose 143.
Pseudomuecin 174.
Ptyalin 176.

0.

Quecksilber, Nachweis 15, 22

— Reactionen 54, 62.

— Nachweis im Harn 231,

Quecksilberamidochlorid |
nung 49,

Erken-
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Quecksilberchloriir, Erkennung 49,
Quecksilberoxyd., Erkennung 49.
Quecksilbersulfid, Erkennung 49.

R.

Reagentien 504,
Rhodankalium, Nachweis im Spei-
chel 176,

S.

Salpetersiure, Nachweis 32, 41.

— Reactionen S0.

Salzsiure, Nachweis 32, 41,

— Reactionen 79.

— Bestimmung im Harn 248.

— — im Magensaft 133.

— Nachweis im Magensaft 130.

Schleimsiure 102.

Schwefel, Bestimmung im Fleisch
128.

— Nachweis 95.

— nicht oxydirter im Harn 218.

Schwefelsiure, Nachweis 32, 41.

— Reactionen 79.

— gesammte, Bestimmung
Harn 248,

— gebundene,
Harn 250.

Schweflige Siure, Nachweis 31.

— Reactionen 77.

Schwefelwasserstoff, Nachweis 32,
41.

— Reactionen 6.

Serumalbumin, Reactionen 162.

— Trennung von Globulin 161.

Silber, Nachweis 15.

— Reactionen 53.

Skatol 286, 299,

Skatolearhonsiure 289, 302.

Speichel, Verhalten zu Reagentien
175

im

Bestimmung  im

~— Wirkung 178.

Stearinsiure 272, 275.

Stickstoff, Nachweis 94.

— Bestimmung (im Harn) nach
Kjeldahl 2356,

— — im Blut 165.

— — 1n der Milch 109,

— — im Muskelfleisch 127.

Sachregister.

Strontinm, Nachweis 27.
— Reactionen 70,
sulfate, Nachweis im Harn 229,

P
Taurin 192,
Taurocholsiure 189,
Traubenzucker 222,
Trypsinverdauung 182.
Tyrosin 154,

U.

Unterschweflige Siure, Nachweis
52,

— Reactionen 78.

Urobilin 217.

¥

Verseifung der Fette 271,
Vitellin 281.
Vorpriifungen 5, 37.

W.
Wasserbestimmung im Blut 165.
— in der Milch 107.

— im Muskelfleisch 126.
Weidel'sche Reaction 124.
Weyl'sche Reaction 116.
Wismuth, Nachweis 21.
— Reaetionen 61.

X.

Xanthin 123.

Xanthinkdrper im Fleisch 119.
— in der Leber 262,
Xanthoprotein 93, 163,

Z.

Zink, Nachweis 23.

— Reactionen 63,

Zinn, Nachweis 19.

— Reactionen 58.

Zucker, Bestimmung im Harn 243.
— Nachweis im Ei 285.

— — im Harn: 224,

— in der Leber 262.

— — inserbsen Fliissigkeiten 174,

Gedruckt bei L. Schumacher in Berlin.
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