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Vorwort zur ersten Autlage.

Das vorliegende Buch ist hervorgegangen aus einer
vor einer Reihe von Jahren von mir verfassten, als Manu-
seript gedruckten Anleitung zur anorganischen Analyse und
veschriebenen tabellarischen Uebersichten, welche von den
Laboranten benuizt bezw. abgeschrieben wurden. Beide
Teile liegen hier in einer etwas erweiterten Form vor.

Der anorganische Teil beansprucht nicht, etwas
von der iiblichen Anleitung zur anorganischen Analyse
wesentlich Abweichendes zn bieten. Die anorganische Ana-
Iyse 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 Sachverhiiltnis
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-
viimmt werden kann: fiir diese Fille ist diejenige Methode
gewiahlt worden, welehe an die Geschicklichkeit des Ar-
beitenden geringere Anforderungen stellt. Die anorganische
Analyse ist hauptsichlich daram in das Buch aufgenommen
worden, weil die Uebungen in derselben meines Erachtens
eine unenthehrliche Grundlage fir alles chemische Ar-
beiten — auch fiar den Mediciner bilden und dem Zu-
hirer nicht zugemntet werden sollte, fiir dieselbe noch
ein besonderes Buch anzuschaffen. Mehr als sonst iiblich
ist in der vorliegenden Anleitung zur anorganischen Ana-



VIII Vorwort.

lyse das didaktische Moment der analvtischen Uebungen
heriicksiehtiet worden. Abweichend ist ferner die DBehand-
lung der sogenannten . Vorprifungen®. Einmal ist der
Umfang derselben erheblich reduciert. Die Vorprifungen
erceben dem, welcher bereits iiber ein erhebliches Mass
chemischer Kenntnisse verfiigt, unschitzbare Fingerzeige,
der Anfinger vermag dagegen die Iirgebnisse derselben
meistens nicht zu denten, oder er zieht selbst falsche Schliisse
aus denselben, welche ihn zu vorgefassten irrtiimlichen
Meinungen bringen. Ferner lasse ich, abweichend von
dem sonst Ueblichen, “die Vorpriilungen:- erst nach Fest-
stellung  der Lislichkeitsverhiltnisse anstellen: dadurch
werden die Schlussfolgerungen wesenthich erleichtert.

Der zweite Teil soll zum Nachschlagen in zweifel-
haften Fillen dienen, zu Wiederholungen und zur Aus-
fiillung etwaiger Arbeitspausen. Ein systematisches Durch-
arbeiten der Reactionen der Metalle und Siduren hat nach
meinen Lrfahrungen wenig Wert. Es wirkt ungemein er-
mildend und der Lernende hat — Ausnahmen zugegeben
— keinen Gewinn davon, die Reactionen priigen sich dem
Gedichtnis nicht ein. |

Mehr als iiber den anorganischien Teil habe jelv iiber
den physiologisch-chemischen zu sagen.

Zuniichst moehte ich betonen, dass -das Buch ein
durchaus elementares sein soll, mdoglichst -wenig
voraussetzt, und dass es den Zweck verfolgt, dem Labo-
rantén den Lehrer, soweit dieses ében moglich ist, zu er-
setzen. Von diesem (vesichtspunkt 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 Kirper, wie die des Nucleins und der Nuclein-
siiure, wenngleich sich Hinweise auf dieselben an manchen
Stellen des Buches finden, nicht Aufnahme gefunden haben:
sie sind fir den Anfinger zh schwierig. Andere Karper
sind fortgeblieben, weil sie zu bedeutende Quantititen von



Vorwort. IX

Untersuchungsmaterial erfordern und die Arbeit zu sehr
ins Grosse ;:-eht: aus diesem Gronde fehlen z. B. die Nan-
thinkorper des Harns. |

Meine Idee war urspriinglich, dass jeder Laborant bei
der Bearbeitung eines bestimmten Untersuchungsobjectes
alles das durchmachen soll, was in den einzelnen Ka-
piteln angefithrt ist. Ueber diesen ersten Plan h.in ich
allerdings an einigen Stellen hinausgegangen, meme ur-
spriingliche Absicht wird sich infolgedessen 1ni::ht ‘durch-
weg durehfiihren lassen, vielmehr wird dem Lehrer iber-
lassen bleiben miissen, was er in den einzelnen Kapiteln
fiir wichtig, was fiir weniger wichtig hilt. Namentlich
sind die quantitativen Bestimmungen nur fir Denjenigen
berechnet, der sich eingehender mit der Sache zu be-
:-;r:hiiftigcﬁ beabsichtigt. Dieses geht auch schon aus der
kurzen Fassung der Beschreibung hervor. Lbenso wird
nicht jeder Mediciner Zeit genug haben, siimtliche Kapitel
durchzuarbeiten.

Man kann verschiedener Ansicht dariiber sein, was
einen grosseren Nutzen. gewiihrt, die eingehende Durch-
arbeitung nur einiger Kapitel, oder die weniger griindliche
einer griisseren Zahl.  Dass das erstere Verfahren einen
erisseren Gewinn fiir die chemische Ausbildung ge-
wihrt, namentlich fiir die Fihigkeit, selbstindig zn arbeiten,
ist nicht zweifelhaft.  Abér man darl doch auch nicht aus
den Augen lassen, dags die praectische Beschiftigung mit
der physiologischen und pathologischen Chemie [fir den
Mediciner auch nach einer anderen Seite hin bedeutyngs-
voll ist. Wer einmal aus einem Organ oder einer
Fliissigkeit -des Korpers die einzelnen Bestandteile selbst
isoliert und die wesentlichsten Eigenschalten dieser selbst
festgestellt hat, hat von der Zusammensetzung derselben
eine ganz - andere Vorstellung, als “Derjenige, an welchen
die Objecte nur bei der Vorlesung von Weitem voriiber-
gewandert sind oder der sie gar, was auch nicht selten
vorkommt, nur-aus Biicherp kennt. Die chemische Unter-
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x Vorwort.

suchung der Organe und Flissigkeiten des Korpers soll
dem Mediciner eine gewisse Summe positiver Kenntnisse
und Vorstellungen iibermitteln, nicht nur seine Fihigkeit,
chemisch zu arbeiten, ausbilden. Von diesem Standpunkit
aus darl man die Zahl der durchzuarbeitenden Unter-
suchungsobjecte auch wiederum nicht zu klein bemessen.

Alle diese Erdrterungen haben freilich so lange ge-
ringeres Interesse, als doch nur ein nicht sehr grosser
Teil der Mediciner practisch chemisch arbeitet. Hoffent-
lich ist die Zeit, da sich dieses édndert. nicht allzufern:
freilich wird es dazu noch erheblicher staatlicher Auf-
wendungen bediirfen, nicht allem in Bezug auf Aus-
ristung von Arbeitsplitzen, sondern auch in Bezug auf
Hilfskrifte fiir den Unterricht, deren Anzahl in einem fiir
Mediciner bestimmien Laboratoriom weit grisser bemessen
werden muss, als in einem fiir Chemiker bestimmten.

Was die Reihenfolge der Untersuchungsobjecte
betriffi, so ist sie an sich ziemlich irrelevant. Ich pllege
mit dem Kapitel ,Mileh* beginnen zu lassen, einerseits,
weil diesem Giegenstand erfahrungsgemiiss in der Regel
ein grosseres Interesse entgegengebracht wird, andererseits
weil so der Arbeitende gleich am Anfang Repriisentanten
einer je[]ﬂn der drei grossen Gruppen der Niithrstofle kennen
lernt: allerdings muss zugegeben werden, dass die Unter-
suchung der Mileh mehr Schwierigkeiten bietet, wie manche
andere,

Naturgemiiss habe ich auch in dem vorliegenden Buche
das Kapitel Mileh vorangestelli, dasselbe ist als jerstes®
Kapitel erklirlicherweise etwas nmfangreicher ausgefallen:
ich wiirde anempfehlen, wenigstens fiir die ersten Kapitel
die von mir gewiihlte Reihenfolge beizubehalten.

Fiir die Wahl der Methoden sind verschiedene Ge-
sichtspunkte massgebend gewesen: leichte Auslithrbarkeit
und  geringer Kostenaufwand  standen dabei im Vorder-
orund.  Aus letzterem Grunde ist auch die Quantitit der
Untersuchungsobjecte nicht grisser gewiihlt worden, als



Vorwort, b4

mir unbedingt nitig schien. Mit wenigen Ausnahmen
habe ich alle angegebenen ualitativen Methoden nochmals
ad hoc durchgepriilt. Dies war schon aus dem Grunde
erforderlich, weil sich nur so die Zahlenangaben fiir die
(uantitit 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 fiir Anfinger beschreibt, befindet man sich
in einem schwierigen Dilemma; zu genaue Angaben verleiten
nur zu leicht zu einer gedankenlosen mechanischen Aus-
fithrung der Vorschrilt und ein grosser Teil des Nutzens
der Arbeit geht damit verloren. Andererseits fithrt eine
weniger genaue Beschreibung hitufig 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.

lindlich wird der Leser noch emne Inconsequenz in
der Anfithrune 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 Abiinde-
rungen beschrieben ist und ich befiirchten musste, dass
der betreffende Autor die Urbeberschalt der ein wenig
maodificierten Methode ablehnen wiirde: ich hoffe iibrigens,
dass man manche Abinderungen der gewohnten Methoden
nicht allein als solche, sondern auch als Verbesserungen
anerkennen wird. — Citate sind namentlich da angefithrt
worden, wo die Methode von besonderer Wichtigkeit oder
noch nicht allgemein anerkannt ist, oder endlich, wo der
(regenstand nach Plan und Anlage des Buches nur kurz
behandelt werden konnte: in diesem Falle, um dem Leser,
der sich fiir den Gegenstand interessiert, behiilflich zu sein.

Dass das Buch mnicht die Absicht hat, ausfihrliche
Hand- und Lehrbiicher zu ersetzen, wie z. B. das Hand-



ANl Y orwort,

buch von Hoppe-Sevler, oder mit diesen in Concurrenz
zu treten, brauchte ich eigentlich nicht zu sagen, dennoch
scheint es mir zweckmiissig, dieses nochmals hervorzu-
heben, um der Beurteilung von falschen Voraussetzungen
ans vorzubeugen.

serlin, im Juli 1893.

E. Salkowski.

Vorwort zur zweiten Auflage.

Plan und Anordnung sind in der zweiten Auflage im
Wesentlichen dieselben geblieben, die quantitativen Unter-
suchungen sind indessen aus practischen Riicksichten in
einem  besonderen Abschnitt  zusammengelasst  worden.
Derselbe hat einige Erweiterungen erfahren, fir welche
das vielfach hervorgetretene Bediirfnis massgebend war,
Von dem Grundsatz, dass die Laboranten alle in dem
Bueh angegehenen Untersuchungen ausfithren sollen, ist
dabei allerdings abgegangen worden, wenigstens scheint
mir das beziiglich der quantitativen Untersuchungen nicht
erforderlich. Die Fortschritte der Wissenschaft sind selbst-
verstiindlich bis auf die neueste Zeit beriicksichtigt worden.
Zahlreiche kleine Verbesserungen hat der jahrelange Ge-
brauch des Buches im Laboratorium naturgemiiss herbei-
cefiihrt.

Trotz des wesentlich vermehrten Inhaltes ist es doreh
einen anderen Satz und stirkere Anwendung von Petit-
druck erreicht worden, dass der Umfang des Buches
nicht gewachsen ist.

Berlin, im April 1900.

E. Salkowski.
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Vorwort zur dritten Auflage. .

Wﬁsrrntliulm Umgestaltungen in  der dritten Auflage
vorzunehmen, habe ich keine Veranlassung gefunden, an
zahlreichen Stellen sind indessen neue Reactionen und Ver-
fahren aufgenommen worden, namentlich im quantitativen
Teil. In dieser Hinsicht wird der Leser vielleicht Dieses
oder Jenes vermissen. Zur Erklirune dieses Umstandes
machte ich ebenso, wie schon in der ersten Auflage darauf
hinweisen, dass Zweck und Ziele des Practicums eine ge-
wisse Auswahl notwendig machen. [Hierzo notigte auch
die Riicksicht auf den zugemessenen Raum. Hinzugekommen
sind zwei kurze Kapitel: ,Autolyse der Organe“ wund
- Alkoholische Gihrung®,

Durch Fortlassung einiger minder wichtiger, z. T.
veralteter Methoden und bessere Ausnutzung des Raumes
im quantitativen Teil ist es erreicht worden, dass der
Umfang des Buches frotz des neu Aufgenommenen nur
ganz unwesentlich gewachsen ist.

Herrn Privatdocent Dr. Neuberg fiir seine freund-
liche Unterstiitzung beim Lesen der Korrekturen auch an
dieser Stelle meinen herzlichen Dank auszusprechen. ist
mir ein Bediirfnis.

Berlin, im April 1906,
E. SalkowskKi.
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Vorwort zur vierten Auflage.

le aufgenommen sind 2 kurze Abschnitte: ,(Juan-
titative Fermentbestimmungen* und ,Die Autolyse quan-
titativ=.

Beziiglich des ersteren habe ich mich allerdings auf
die Wohlgemuth’sehe Diastasebestimmung beschriinken
miissen in Anbetracht der weit grisseren practischen De-
deutung, die sie gegeniiber der (uantitativen Bestimmung
des Pepsins und Trypsins gewonnen hat, fiir diese habe
ich nar das Princip angegeben. Was das kurze Kapitel
iither Autolyse im quantitativen Teil betrifft, so ist fir die
Aufnahme wesentlich bestimmend gewesen der in einer
kritischen Besprechung der dritten Auflage ausgesprochene
Tadel, dass die Autolyse zu kurz abgehandelt sei. Mit
Riicksicht auf den Charakter des Practicums und den zur
Verfigung stehenden Raum habe ich mich auf die Proteo-
lvse beschrinken miissen.

Im Uebrigen kann ich auf das im Vorwort zur dritten
Auflage Gesagte zuriickverweisen. Verwunderung wird viel-
leicht hier und da erregen, dass ich die Liebig’sche
Harnstoffbestimmung nicht ganz habe fallen lassen, wenn
sie jetzt auch durchweg klein gedruckt ist. Das ist mit
gutem Bedacht geschehen. Es gibt erfreulicherweise noch
Aerzte, die Lust haben, einfache Harnuntersuchungen iber
die iiblichen Proben hinaus auszufihren und auch die Zeit
dazu zu finden wissen, ohne iber ein Laboratorium zu
verfiigen. Dem Bedirfmis dieser Aerzte beziglich des
in quantitativer Beziehung wichtigsten Stoffwechselproductes
habe 1ch entgegen kommen wollen.

Berlin, Ende Febrnar 1912,

E. Salkowski.









Anleitung zur qualitativen Analyse
anorganischer Verbindungen.

Finleitung.

Die qualitative Analyse soll 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
Substanz vorhanden sind, in der bei Weitem grissten Mehr-
zahl der Fille ist es vielmehr auch erforderlich, festzu-
stellen, 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 iiber die Natur einer Verbindung
oder eines Substanzgemisches wissen, wenn wir durch die
Analyse nur erfahren wiirden, dass in ihr Schwefel ent-
halten ist, da dieser Schwefel in den allerverschiedensten
[F'ormen, als Schwefel, Schwefelmetall, thioschwefelsaures
Salz, schwellige Siure oder ein Salz derselben, Schwefel-
siure oder ein Salz derselben u. s, w. vorhanden sein
kann. Es gilt also auch die Natur dieser Verbindung
festzustellen.  Da die meisten hiufiger vorkommenden
Verbindungen entweder den Charakter einer Siure oder
einer Base oder eines Salzes haben, so liuft in der
iberwiegenden Mehrzahl der Fille die Untersuchung auf
die Auffindung einer Base (Metalles) oder einer Siure resp.
beider hinaus, welche natiirlich aueh in mehrfacher Anzahl
vorhanden sein konnen. Es ist dabei aber nicht zu iiber-
sehen, dass auch Elemente als solche Objecte der Unier-

Salhowski, Practicum, 4, Aud. : 1



9 Qualitative Analyse anorganischer Verbindungen.

suchung sein konnen, auf die Anwesenheit derselben also
zu achten ist.

Die Zahl der bekannten anorganischen Verbindungen
ist nun eine so grosse, dass es fast unmdglich wiire, die-
selben alle in einem Analysengange zu bwuch*amlatlgen.
liin solches Unternehmen wiirde aber auch ganz iiberfliissig
sein, da viele derselben niemals In einem \ﬂumh]ﬂcL VOr-
Immmﬁn und die Untersuchung auf die seltener vorkommen-
den nur unter Verhiiltnissen erforderlich ist, in denen man
Grund hat, ihre Anwesenheit zu vermuten und gleichzeitiz
Grund hat, die Untersuchung nach allen anderen Richtungen
hin einzuschrinken. Ein Analysengang, welcher simtliche
iiberhaupt bekannten Verbindungen beriicksichtigte, wiirde
somit 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 hiuofigsten vorkommenden chemischen Ver-
bindungen bekannt machen und diejenigen Figenschaften
in ihm zur Entwicklung bringen, resp. ausbilden, welche
fiir chemische Arbeiten wglmher ;‘art unbedingt erforderlich
sind. Die Anleitung zur Analyse kann also ohne Schaden
eine grosse Reihe Gflﬁ]]ll‘aﬁhﬁr"?Lrhiﬂdun‘”"ﬂn unberiicksichtigt
Id.‘:hﬂn. Naturgemiiss ldsst sich fiir d(‘n Mediziner die Zahl
der zu beriicksichtigenden Verbindungen noch etwas weiter
beschrinken, da fiir ihn der Hauptzweck bei den Uebungen
in  der d,m'rp_amwhen Analyse in der Lxeuulmung an
chemisches Arbeiten und Denken zu sehen ist. Der in
Folgendem ausgefiihrie (Gang bericksichtigt folgende Me-
talle!): Arsen, Antimon, Zinn, Kupfer Silber, Blei, Wis-
mut, Quecksilber, Zink, Aluminium, Eisen, Mangan, Chrom,
Baryum, Strontium, Caleium, Magnesium, Kalium, Natrium,
Ammonium und folgende Siuren: Kohlensiure, Schwefel-
wasserstoff, Thioschwefelsiiure, schweflige Siure, Schwefel-
siure, Salzsiure, Sal mtummrﬂ, Phosphorsiure, Oxal-
silure, Iiﬂrmum, {‘-hrmnsiiure, ].*"vlrm:’:ycmwdb.&crstnffﬁiium,
Chlorsiiure, Jodwasserstoffsiure, Bromwasserstoffsiure. Es
ist ausserdem noch auf das Vorkommen einzelner Elemente
in freier Form Riicksicht genommen worden.

1) In den Hauptziigen stimmen alle Analysenginge iiberein, nur
in den Einzelheiten finden sich Differenzen: ohne ar pqw Se Imucu-erLDn
wiirden sich dem hier benutzien (iange noch einige weitere Metalle
einfiigen lassen, namentlich Gold, Platin, Cadmium, Kobalt, Nickel.




(tang der qualitativen Analyse. 3

[. 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
notwendige vorbereitende Operation: Um Auflbsung der
ZU unuer.ﬁmluznllfnl Substanz® in Imll l - kommt, tat-
siichlich aber ist er nicht der einfachere, da bei Flissig-
keiten auf eine Anzahl von Mdoglichkeiten Riicksicht zu
nehmen ist, welche bei festen Korpern nicht bestehen. Is
soll daher mit der Untersuchung fester Koérper begonnen
werden.

A. Die zu untersuchende Substanz ist ein fester
Korper.

In jedem Falle muss die Substanz in Lisung 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-
stiandig (bis anf eine unbedentende Tritbung). Man list
dann etwa die Hailfte der zur Verfiigung stehenden resp.
zur Analyse bestimmten Quantitit in Wasser auf (im
Reagensglas, Schale oder Kolben ete.) und untersucht die
Lisung nach dem weiter unten (Seite 9) angegebenen
Gange fir die in Wasser lislichen Substanzen anfl Metalle.
Leichte Triibungen der Losung kionnen vernachlissict
werden; jedoch muss dieselbe, falls sie getriibt ist, filtriert
werden:

b) sie lost sich anscheinend nicht. Man filtriert
ab und verdampft die Lisung in einem Schiilchen auf dem
Wasserbad. Bleibt dabei kein Rickstand, hat sich also
nichts gelost, so kann man nunmehr dazu iibergehen, die
Substanz mit Siuren zu behandeln. Bleibt aber beim
Verdampfen ein Riickstand, so muss die ganze zur Ana-
lyse bestimmte Quantitit der Substanz (mit Reservierung
eines Teiles derselben) mit Wasser erhitzt und filtriert
werden. Die Lisung wird dann nach dem Gange [ir die
in Wasser ldslichen c"i'll}*':'[dllfi_‘ﬂ untersucht, ein Teil aof
Metalle, ein anderer aufl Siuren: zu letzterem Zwecke

|
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wird die Losung durch Eindampfen concentriert, event. bis
qur Trockne?), :

Von dem in Wasser unlislichen Riickstand resp. von
der urspriinglichen Substanz, falls Wasser nichts lost,
<ucht man Proben durch Siuren zu lbsen und zwar ver-
cucht man zuerst immer, die Substanz durch Erwirmen
mit Salzsiure zu losen, anfangs mit verdiinnter. dann mit
stirkerer: wenn dieses nicht gelingt, wird eine neue Probe
mit Salpetersiure erwirmd, fithrt auch dieses nicht zum
Ziel, mit Salpeter-Salzsiure ((temisch von 3 Teilen Salz-
siiure und 1 Teil Salpetersiure).

Diejenige Siure, welche sich am geeignetsien erwiesen
hat, benutzt man zur Lisung der Suobstanz. LEin etwa
bleibender Riickstand wird abfiltriert, ansgewaschen und
sur 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.

l. Untersuchung von in Wasser loslichen
Verbindungen.

Bevor man zur eigentlichen Untersuchung schreitet,
ist es in jedem Fall sweckmiissig, gewisse orientierende
Versuche vorzunchmen, durch welche oft viel Arbeit ge-
spart wird, sogen. SVorprifungen*:

1. Man crhitzt eine Probe der urspriinglichen Substanz
i Glithrohrehen?) zuerst gelind, dann stirker: verfliichtigt
sie sich vollstindig aus dem unteren Teile desselben, so
kinnen nur Oxalsiure, oxalsaures Ammon, Anmmonsalze
anorganischer Siuren, (Quecksilberverbindungen vorhanden
sein, allenfalls auch arsenige Saure, doch ist diese in
Wasser sehr wenig lislich®).

9 Man list eine Probe der urspriinglichen Substanz
in wenig Wasser unter Erwdrmen im Reagensglas, setzl
Natronlauge hinzu und erhitzt: bei Gegenwart von Ammon-

1) Die Untersuchung auf Siuren kann oft auch direet an der
Substanz ausgefiihrt werden, ohne vorherge Behandlung mit Wasser.

2) Rihrehen von etwa 3 em Linge und 6—7 mm lichtem Dureh-
messer, auf einer Seite rund pueeschmolzen.

3) Auf arsenigsaures Ammon ( Ammoniumarsenit}, Aluminium-
chlorid und manehe andere sublimierbare Verbindungen ist dabei nicht
Riicksicht genommen.
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salzen entwickelt sich Ammoniak, kenntlich an dem (xe-
ruch, Blinung von feuchtem rotem Lacmuspapier (an die
Miindung ﬁm (ilases gehalten), Bildung von Nebeln an
cinem mit Salzsidure benetzten Glasstab (an die Miindung
des Glases gehalien), Schwiirzung eines mit %.uipcmrmurm
{l}uecksllhmmﬂiullr}wng (Mercuronitratlosung) befeuchteten
Il iuf;papwr-l:lf:-lfena [Bildung von Mercaroammoniumnitrat
NH.(Hg),NO, .

"~ 3. Man prift die Reaction der wisserigen Lisung.
Ist dieselbe wmrl\ alkalisch und tribt sich (Iu, LLisung an
der Luft, stiicker bei Einwirkung von Kohlensiure, so “sind
die Hydroxyde von Baryum, Strontium, Caleium vorhanden;
ist sic stark alkalisch, ohne dass die Lisung sich triibt,
und tritt bei Zusatz von Salzsiure Aufbrausen ein, so riihrt
die alkalische Reaction von kohlensaurem Alkali her?).

Aufsuehung der Metalle (Basen, Kationen).

Die Aufsuchung der Metalle berubht im Allgemeinen
daranf, dass man aof die Lisungen gewisse Reagentien
cinwirken lisst, welche aus der Liosung einer Anzahl von
Metallen unlisliche Verbindungen ausfillen, aus der Lisung
anderer nicht. Man nennt diese Reagentien daher . Gruppcnn
reagentien®, die Reactionen G rnppenlmmt]ﬂn{'n“ Hat man
aut diesem Wege ermittelt, dass die vorhandenen Metalle
in eine bestimmte Gruppe gehorven, und die betreffende
Gruppe isoliert, so handelt es sich punmehr um die Er-
kennung der einzelnen Metalle innerhalb dieser Gruppe.
Dies geschieht gleichfalls durch Zusatz bestimmter Agentien,
welche auf die Metalle der betreflenden Gruppe in be-
stimmter Weise einwirken, entweder Niederschlige oder
auffillige Farbenverinderungen der Lisung bewirken. Diese
Reactionen sind entweder specifische, d. h. sie kommen
einzig einem bestimmten Metall zu, so z B. die blaue

1) In Lilsungen von Natriumearbonat und Kalinmearbonat kiimnen
nur Metalle der Gruppe Ila vorhanden sein. Die Gegenwart von zwei-
fach kohlensaurem Naftron. sowie die Gegenwart von Natronhydrat
neben dem kohlensauren Natron, die sich auf qualitativem Wege nicht
feststellen lisst, erweitert den Kreis der miglichen Metalle sehr er-
heblich; es kann dann auch Kupfer (Spuren von Erdalkalien). sowie
andererseits Blei, %ink, Aluminium vorhanden sein,. — Enthalt die
Substanz ausser dem kohlensauren Natron auch Ammonsalze. so
kimnen auch Kupfer, Zink, Silber. Eisen als Oxydulverbindung (nichf

Manganoxydul). Magnesium vorhanden sein. Man tut dann am besten,
den '[ulll_‘.: ganz durchzumachen,
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Farbung, welche eine verdiinnte Lisung eines Kupfersalzes
bei Zusatz von Ammon annimmt, oder sind an sieh nieht
specifisch, sondern nur darum specifisch, weil vorher
die Zugehorigkeit des Metalls zn einer bestimmten Gruppe
festgestellt worden war: so gibt Schwefelsdure mit Blei-
aalmn einen unloslichen weissen Niederschsag von Bleisulfat,
ebenso aber auch mit Baryumsalzen. Hat man nun aber fest-
gestellt, dass das Metall, in dessen Lisung Schwelelsiure

diesen Niederschlag bewirkt, durch Schwefelwasserstoff

fillbar ist, resp. hat man es vorher durch diese Fillung
isoliert und dann wieder gelost. so beweist jetzt der
Niederschlag, den Schwelelsiiure in  der (salpetersauren)
Lisung hervorruft, unbedingt Blei. Der bei der Analyse
mngeqthld rene itmlg wird so gewissermassen zu einem
zweiten Erkennungsmittel, einer zweiten Reaction. Das
Metall ist dann eben nicht nur dureh seine Fillbarkeit
durch Schwefelsiure charakterisiert, sondern gleichzeitic
auch durch die Fillbarkeit durch Schwefelwasserstoff. Ein
solehes Metall kann nur Blei seinl). Nieht immer aber ist
die Iirkennung des Metalls innerhalb der Gruppe durch
eine Reaction direct moglich, es bedarl vielmehr oft noch
einer Trennung innerhalb der ,Gruppe“, ehe die iber An-
wesenheit oder Abwesenheit eines Metalls entscheidende
Reaction angestellt werden kann.

Als Fillungsmittel zur Groppenbildung werden der
Reihe nach angewendet: Salzsiure, Schwefelwasser-
stoflf, \.11|rnm1|d,k+ Schwefelammonium (bei Gegen-
wart von Chorammonium resp. Zusatz, wenn solches 11113]11
ausreichend vorhanden), Ammoniomearbonat. Der Zu-
satz ,der Reihe nach® ist dahin zu verstehen, dass das
rnlgﬂulr- Reagens immer zun dem Filtrat von der Fil-
lung?), welche das vorhergehende bewirkt hatte, hinzu-
cesetzt wird. s ist darnach ohne Weiteres einlenchtend,
wie wichtig es ist, dass jedes zugesetzte Reagens seine
Wirkung voll tut: es muss stets in einem gewissen

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

2) Es fragt sich, ob aonch die Waschwisser mit zur Analyse
cenommen  werden  sollen. Im Allgemeinen geniigt es, das erste
Waschwasser hinzuzunehmen: unter Umstiinden, wenn der Niederschlag
sehr wenie Flissickeit zoriickhilt, ist auch dieses nieht einmal nitie.
Unter Umstinden muss dacecen auch das zweite. selbst dritte Waseh-
wasser hinzugenommen werden. Die Fliissickeit muss dann durch Ein-
dampfen concentriert werden.
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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
Vorschrifi z. B. lautet: ,man setzt Ammoniak im Ueber-
sehuss hinzu®, so heisst das: ,man setzt soviel Ammoniak
hinzu, dass nach gutem Durchrithren der Mischung freies
Ammoniak nachweisbar ist*. Wie wichlig das ,villige
Ausfilllen® ist, erhellt aus nachstehendem l}enpirl Man
habe eine Losung eines Bleisalzes vor sich, man leitet zur
Fillung des Bleies Schwefelwasserstoll' ein, jedoch in un-
gureichender Quantitiit, filtriert ab und versetzt das Filtrat
mit Ammoniak + Schwefelammoniuvm, es entsteht aufs
Neue ein schwarzer Niederschlag, es ist darnach seheinbar
auch noch ein Metall der Gruppe Il vorhanden, wihrend
es sich tatsichlich nur um Reste von Blei handelt, welche
der Fillung durch Schwefelwasserstofl entgangen sind.  Es
ist daher Regel, bei der Gruppenbildung sich stets davon
zu iiberzeugen, dass das zur Fillung benuizie Reagens
im Ueberschuss vorhanden ist.

Die Metalle ordnen sich nach Massgabe der angewen-
deten Fillungsmittel in folgende Gruppen:

Gruppe I durch Salzsiure als Chloride fillbare
Metalle: Silber (Ag), Quecksilber (Hg) in seinen Oxydul-
verbindungen, allenfalls auch Blei (Bb): .Silbergru ppe“

"Jlll]]]}'ﬂ 11 durch Schwefelwasserstoff als Schwefel-
verbindungen fallbare Metalle, und zwar:

Gruppe Ila Metalle, deren Schwefely erbindungen
unter Bildung lioslicher Sulfosalze in Sehwefel-
AMImon |1|5|H.}| sind: Arsen (As), Zinn (Sn), Antimon
(Sb): ,Arsengruppe®.

Gruppellb Metalle, deren Schwefelver Imldunuu]
in Schwefelammon nicht léslich sind: um;:lu:.llbt‘-
(Hg), Blei (Pb), [Silber (Ag)], Kupfer (Cu), ".Tissmul, (Bi):
LK |1f{‘l'“'I‘U}J}’H" |

Grappe 111 ‘\[emlle die nicht durch Schwefel-
wasserstoff, wohlaber durch Ammoniak-Schwefel-
ammonium fillbar sind: Zink ( (Zn), Alominium (Al),
Mangan (Mn), Eisen (Fe), Chrom (Cr): 2 Eisengruppe®.
Von diesen Metallen fallen Aluminium und Chrom als
Hydroxyde (Oxydhydrate) aus, die iibrigen als Schwefel-
verbindungen. " Der Grund, warum diese Metalle nicht
durch Schwefelwasserstoff fillbar sind, liegt darin, dass
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ihre Schwefelverbindungen resp. Hydroxyde sehr leicht in
Niuren loslich sind?).

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

Gruppe V. Metalle, die durch keines der ge-
nannten Fillungsmittel fillbar sind: Magnesium
(Mg), Kalium (), Natrium (Na), Ammonium (NH,): ,Al-
kaliengruppe®.

Als allgemein giiltige Regel sind ausser der des
villligen Ausfillens noch zu beachten:

1. Man sorge stets durch gutesUmrithren fir eine vollige
Mischung des Reagens mit der zu untersuchenden Flissig-
keit, prife dann erst die Reaction ete. Diese Regel wird
erfahrungsgemiiss sehr oft nicht beachtet und fiihri zu
Fehlern.

2. Fillungen, Niederschlige. diirfen stets erst dann
weiter untersucht werden, wenn sie griindlich gewaschen
sind (im Alleemeinen dreimal). Ist der Niederschlag sehr
voluminis, so dauert das Waschen auf dem Filter sehr
lange; man tut dann gut, den Niederschlag mit Hilfe der
Spritzflasche in eine Schale oder Becherglas zu bringen,
mit Wasser gut durchzurithren, absetzen zu lassen, das
Wasser abzugiessen etc. (Waschen durch Decantieren):
schliesslich wird der Niederschlag wieder auf ein Filter
cebracht.  Die Notwendigkeit des griindlichen Waschens
bedarf keiner Auscinandersetzung.

3. Man urteile nicht zu schnell iiber Vorhandensein
oder Nichtvorhandensein eines Metalls, wenn sich dasselbe
durch eine Fillungsreaction zu erkennen geben soll. Das
oilt namentlich fiir den Nachweis der einzelnen Metalle
innerhalb der Gruppe. Bei Anwesenheit geringer Quanti-
titen vollziehen sich die Reactionen nicht momentan, sondern
erfordern eine gewisse Zeit. Bei negativem Ausfall kinnen
auch Controllversuche von Nutzen sein, insofern sie zeigen,
dass alle Bedingungen fiir den positiven Ausfall der Re-
action richtig getroffen sind.

4. Beziiglich des Gebrauches der Filter ist Folgendes

) Eines dieser Metalle. das Zink. kann bei ungeniigendem Siure-
.ru'-m.tr mu:'ll durch Schwefelwasserstoll gefillt werden.
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su bemerken: Das Filter muss miglichst rund geschnitten
sein, etwas kleiner, als der zu benutzende Trichter. so
dass der obere Rand desselben etwa %/, bis 1 em vom
Trichterrande entfernt bleibt. Das Filter muss glalt an-
liegen. Dieses ist am leichtesten zu erreichen, wenn der
Trichter richtig ist, d. h. einen korperlichen Winkel von
60° bildet, jedoch auch ausfihrbar, wenn der Winkel ein
anderer ist, und zwar dadurch, dass man das Filter ent-
sprechend faltet. Das Filter soll endlich dem Trichter
womdiglich iiberall glatt anliegen. Diese Forderung ist
nur erfiillbar, wenn {h'r lllblltll ganz gleichmissig gear-
beitet ist, einen richtigen Kegel {l"l,‘t%lf‘“[ Ist das nicht
der Fall. so sorge man dafiir, dass das Pilter 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 Flissigkeiten geschieht in der Regel am Glassstab.

Dass bei allen chemischen (Jinf:ralmm n-—ana-
lytischen, wie priparativen — iusserste Sauber-
keit nach jeder Riehtung hin ein wichtiges Erfor-
dernis ist, bedarl keiner ‘nnmndmlemuunu‘, kann aber
nicht genug betont werden. In diese Kategorie gehort
z. T. anch die Regel, zum Auffangen des Waseh-
wassers, auch wenn dasselbe zuniichst nicht mehr ge-
brancht wird. stets reine (Gefisse zu verwenden.
Man muss mit der Moglichkeit rechnen, 1. dass das
Waschwasser doch noch gebraucht werden kinnte und
2. dass das Filter reissen oder etwas von dem Nieder-
schlage durch das Filter hindurchgehen kinnte.

Der GGang der Untersuchung gestaltet sich danach
folgendermassen:

Man verdiinnt die doreh Lisen der Substanz in Wasser
erbaltene Lisung resp. die Hilfte der zur Untersuchung
ibergebenen Flissigkeit aul anniihernd 100 cem und setzd
8—10 Tropfen Salzséure hinzu). Dabei bleibt die Fliissig-
keit entweder klar bezw. sie wird noch klarer. wenn sie
vorher leicht getriibt war (bei Gegenwart von Fisenoxydul-
-:L|."‘Elll oder sie tribt sich. Die Triitbung enthilt die zu
Grappe | gehdrigen Metalle (Silber als € h.mmlhm (Gueck-
silber als  Mercurochlorid [Quecksilberchloriir], Blei als

1) | rltlw die Losung oder die Fliissigkeit alkalisch re agiert. neu-
tralisiert man sie zuerst mit Salzsiure ||url setet dann die cmwm’turu
uantitit Salzsiure hinzu,
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Chlorblei [Bleichorid], jedoch kionnen auch bei Abwesen-
heit von Gruppe | Tribungen entstehen, wenn die Lisung
Antimon- oder Wismuthverbindungen enthilt, durch Bil-
dung von Oxychloriden: basischem Antimonchlorid SbhOCH,
bezw. basischem Wismuthehlorid BiOCIY)., Die letzteren Ver-
bindungen losen sich bei weiterem Zusatz von Salzsiure
auf, die ersteren nicht. Man setzt also mehr Salzsiure
hinzu, schiittelt kriftic durch (im Kolben), damit sich der
Niederschlag, falls ein solcher bestehen bleibt, gut zusammen-
ballt. Der Niederschlag enthilt nunmehr die Gruppe |,
die Flissigkeit die uhrwenluruppvn. Man filtriert ab, falls
ein Niederschlag entstanden ist, wiischt den thrflf,r:}chlaf;
aus und untersucht ihn nach S. 13 (Gruppe 1), in das
Filtrat leitet man Schwefelwasserstofl ein: falls durch Zu-
satz von Salzsiure keine Fillung entstand, unterbleibt
natiirlich das IMiltrieren; dasselbe gilt auch fir die folgenden
Gruppen. Man leitet so lange Schwefelwasserstoft in lang-
samem Strom ein, bis alle dadurch Fillbare vollstindig
ausgefillt ist. Dies gibt sich dadureh zu erkennen, dass
der Niederschlag sich nach einigem Umrithren absetzt und
die Flissigkeit auch nach dem Abblasen der iber derselben
befindlichen Luftschicht deutlich nach Schwefelwasserstoff
riecht. 'm ganz sicher zu gehen, filtriert man aber
in jedem Fall eine Probe ab und prift das Filtrat
auf Gegenwart von freiem Schwefelwasserstoff,
am einfachsten durch Zusatz einiger Tropfen Kupfersulfai-
losung oder Bleilisung: es muss eine schwiirzliche Firbung
entstehen, ist das nicht der Fall, so leitet man noch mehr
Schwefelwasserstoff ein.  Der durch Schwefelwasser-
stoff bewirkte Niederschlag besteht aus Gruppe 1L
Man filtriert denselben ab, wiischt ihn gut aus und unter-
sucht ibm nach S. 13.  Entsteht durch Schwefel-
wasserstoff keine Fillung, so ist Gruppe 11 nicht
vorhanden,

Es kann indessen vorkommen, dass der Niederschlag sich nicht
gut absetzt, sondern dusserst feinflockig suspendiert bleibt, Das kann
dann der Fall sein, wenn nur Gruppe lla vorhanden ist (sog. col-
loidaler Zustand der Schwefelmetalle), Dann pflegt der Niederschlag

1) Es ist indessen, besonders bei der Untersuchune von Fliissig-
keiten, auch aul die Moglichkeit Riicksicht zu nehmen, dass Metalle
der Gruppe Ila. namenthich als Sehwefelmetalle, ausfallen. wenn die
Fliissigkeit alkalisch reagierie: in diesem Falle enfwickelt sich beim
Anséuern der Losung stets Schwefelwasserstoff, kenntlich an seinem
treruch und der Schwiirzung von Bleipapier.
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filtrierbar zu werden, wenn man die Mischung erwiirmt und event.
noch etwas Salzsiure hinzufiigt oder im dussersten Notfall ausserdem
noch Kochsalzlisung. Die Untersuchung auf Natrium muss dann in
einer besonderen Probe gemacht werden.

Ist die Gruppe Il nicht vorhanden, so bleibt die Fliissigkeit
beim Einleiten von Schwefelwasserstofl in den meisten Fillen klar
und unverindert, es kann aber vorkommen, dass sie sich milchig
iriibt und sich allmihlich ein weisserNiederschlagausscheidet. Ver-
schwindet diese Triibung resp. Niederschlag in einer abgenommencn
Probe durch weiteren Zusatz von Salzsiiare (sehr selten), so besteht
er aus Schwefelzink, man siuvert dann die ganze Mischung stirker
an, verschwindet er dagegen nicht (der hiiufigere Fall), so besteht
er aus Schwefel. Diese Triibung durch Schwefel tritt dann ein, wenn
die zu untersuchende Substanz ein Eisenoxydsalz oder Chromsiure
resp. lisliche chromsaure Salze enthilt. In beiden Fillen sieht die
llosung der zu untersuchenden Substanz gelb aus und in beiden
Fillen tritt eine Farbenverinderung ein. Im ersteren Falle wird
die Fliissigkeit heller, im zweiten griinlich. Die Ausseheidung von
Schwefel beruht auf der Oxydation von Schwefelwasserstofl unter
ieduction des Eisenoxydsalzes zu Eisenoxydulsalz bezw, der Chrom-
siure zu Chromoxyd. Die Triibung resp. der Niederschlag kann auch
einen doppelten Grund haben, sowohl Schwefelzink als Schwefel,
dann beobachtet man bei Zusatz von Salzsinre zu einer Probe merk-
liche Aufhellung: man setzt dann gleichfalls zu der ganzen Quantitit
noch Salzsdure hinzu.

Wie man die einzelnen Gruppenniederschlige zur Er-
kennung derin ihnen enthaltenen Metalle weiter zu behandeln
hat, wird weiter unten im Zusammenhang erirtert werden.

Das Filtrat von Gruppe I11)
versetzt man zuerst mit etwa 10 cem (halbes Reagensglas)
Chlorammoniumlisung, dann unter Umriihren mit soviel
Ammoniak, dass die Flissigkeit stark alkalisch reagiert,
endlich mit Schwefelammonium, der entstehende Nieder-
schlag besteht aus Groppe IIL. Ob  geniigend Schwefel-
ammon hinzugefiigt war, gibt sich an einer abfilirierten
Probe zu erkennen: das Filtrat muss mit einigen Tropfen
Kupfersulfatlisung versetzt eine schwiirzliche oder briun-
liche Mischung geben. Man filtriert den Niederschlag
(Gruppe III) ab und wiischt ihn aus. |

3 = R X ; - : .
1) Resp. die Losung selbst, wenn durch Sehwefelwassersioff kein
Niedersehlag entstand.
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Das Filtrat von Gruppe 1l

versetzt man mit Ammoniak und Ammoniumecarbonat und
erwiarmt. Der entstehende Niederschlag besteht aus
Gruppe IV1). Ist die Quantitit des Filtrats von Gruppe 111
indessen sehr gross, so kinnen kleine Quantititen von LV
wohl ungefiillt bleiben. Ebenso ist der directe Zusatz von
Ammoniak 4+ Ammoninmecarbonat nur zulissig, wenn das
Filtrat klar ist; wenn es durch Schwefel getribt ist, lisst
sich oft schwer ein Urteil dariiber gewinnen, ob durch
Ammoniumearbonat ein Niederschlag entsteht oder nicht.
In beiden Fillen muss man die Flissigkeit stark eindampfen
und den ausgeschiedenen Schwefel dureh Filtrieren za ent-
fernen suchen. Der Niederschlag (Gruppe 1V) wird abfiltriert
und ausgewaschen.

Das Filtrat von Gruppe 1V
enthilt die Gruppe V.
Das beigedruckte Schema dient zur Verdeutlichung
der einzelnen Operationen.

Zusatz von Salzsiinre zu der Lisung der Substanz

- —_ = = -

I
Niederschlag: Filtrat: Gruppe II, 111, IV, V,
Gruppe | Einleiten von HyS
(Silbergruppe)

Niederschlag: Filtrat: Gruppe LI, IV, V,
Gruppe 11 mit NH; und NH,HS
Behandlung mit NH,HS versetzt
|
l

Losung: Riickstand: Niederschlag: Filtrat: IV u. V
Grappe lla Gruppe I1h  Gruppe 111 mit (NH).CO,

(Arsen- ( Kupfer- (Eisen- versetzt
cruppe)  gruppe) sruppe) '

]
Niederschlag:  Filtrat
Gruppe IV Gruppe V
(Caleium- (Alkalien-
aruppe) aruppe)

1) Falls Aluminium vorhanden ist, scheidetf sich hiiufig an dieser
Stelle noch etwas Aluminiumhydroxyd flockic aus,
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Nachdem man die vorhandenen Metalle in bestimmie
Gruppen zerlegt hat, handelt es sich nun um die Erkennung
der Metalle selbst innerhalb der Gruppe?).

Behandlung der Gruppe I Ag. Hg, Ph.

Der Niederschlag kann enthalten Chlorsilber, Queck-
silberchloriic (Mercurochlorid), allenfalls auch Chlorblei.

Man wiischt den Niederschlag gut aus, stisst das
Filter durch, spritzt den Niederschlag in ein Kilbchen,
erhitzt in diesem zum Sieden und filtriert.

a) Filtrat. In einen Teil desselben leitet man Schwelel-
wasserstofl ein: Schwiirzung durch Schwefelblei PhS, zu
einemn anderen setzt man etwas verdimnte Schwefelsiure:
weisser Niederschlag von Bleisulfat PhSO,.

b) Den nach dem Behandeln mit heissem Wasser auf
dem Filter bleibenden Riickstand spritzt man mit wenig
Wasser wiederum in ein Kolbehen, setzt Ammoniak hinzu,
schiittelt gut dureh, filtriert.

) Das Filtrat triibt sich beim Ansivern mit Salpeter-

~ siiure unter Ausscheidung von Chlorsilber AgCl:
Silber.

#) Der Rickstand schwirzt sich dureh die Beband- :
lung mit Ammon, falls Quecksilber vorhanden
war, unter Bildung von Digquecksilberamidochlorid,
Mercuroammoniumehlorid NHoHg,Cl. Zur  Be-
stitigung 16st man den Niederschlag in ein wenig
Salpetersalzsiure (Gemisch von 3 Teilen Salzsiiure,
1 Teil Salpetersiiure) und tropft die Lisung in eine
[risch bereitete Losung von Zinnchloriir (ein Stiick-
chen Stanniol in Salzsiure im Reagensglas unter
[irhitzen gelist, dann lltriert), graver Niederschlag
von (ueeksilber oder weisser von Quecksilber-
chloriir (Mercarochlorid) Hg,Cl,.

Behandlung der Grappe 11.

Man entnimmt von dem gut ausgewaschenen Nieder-
schlag eme Probe mit dem Glasstab, fiihrt denselben in
ein Reagensglas ein, spritzt den Niederschlag mit Wasser

1) Natiirlich kann Ii[ﬁ['nlvrnuq-hllug der ausgewaschenen Gruppen-
niederschlige auch zwischendurch ausgefiihrt werden.
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in das Reagensglas, setzt etwas Ammoniak und wenige
Troplen gelblichen Schwefelammons hinzu und erwiirmt
einige Zeit unter vielfachem Sechiitteln, ohne zu kochen.

Das Verhalten des Niederschlages dabei kann nun ver-
schieden sein und danach richtet sich das weitere Verfahren:

«) Der Niederschlag lost sich vollstindig auf
unter Bildung von Sulfosalzen z B, mn;"immn-
mumsulhtﬁemt nach der Gleichung As,S; 4

3(NH,).S =2(NH,),AsS,. Dann st mu‘fnuppe ITa
mrlmmlnn ,Arsengruppe‘.

#) Der Niederschlag lost sich nicht. Dann ist
sicher Gruppe I1h vorhanden, es kann aber auch
ausserdem noch Ila vorhanden sein. In diesem
IFalle verindert sich meistens die Farbe des Nieder-
schlages durch die Digestion mit Schwefelammo-
ninm in merklicher Weise, doch gewiihrt dieses
keinen sicheren Anhalt.

Zur Entscheidung dariiber, ob ausser llb auch Ila
vorhanden ist, Illtn{'rt man die Probe ab und siuert stark
mit Hl,l?aaure an. LEntsteht dadurch eine weisse milchige
Tritbung, so ist nar Gruppe IIb vorhanden, entsteht dagegen
eine gelbliche Triubung. die sich allnmhiwh wenigstens
teilweise und namentlich beim Schiitteln zu gelben oder
orangefarbenen oder briunlichen Flocken zusammenballt,
so ist ausser Gruppe IIb auch Gruppe Ila vorhanden. Es
sind danach drei Fille zu unterscheiden: 1. es ist nur lla
vorhanden: 2. es ist nur IIb vorhanden: 3. es ist I1a und I1b
vorhanden, oder es ist wenigstens méaglicherweise neben
I1b auch Ihu vorhanden, — die im fDI"L‘HdEI‘I nach einander
abgehandelt werden. Das Urteil darubcr? welcher Fall
mrl]L;t ist nicht immer ganz leicht. Hat man zn viel
Schwefelammon angewendet ndm war das Schwefelammo-
ninm sehr stark gelblich (enthielt es viel Polysulfide in
Lisung), so kann die Ausscheidung von Schwefel so stark
sein, dass sie die Schwefelmetalle der Gruppe Ha verdeckt.
Andererseits kommt es auch vor, dass die durch Zusatz
von Salzsiure bewirkte milchige Tribung nicht weiss,
sondern briunlich aussieht, ohne dass Gruppe Ila vor-
handen ist. Dies ist dann der Fall, wenn die Substanz
Kupfer enthilt und rihrt davon her, dass Schwelfelkupfer
in Schwefelammon nicht ganz unloslich ist. Wenn die
briunliche Farbung von Schwefelkupfer herriihrt, wird die
Flissigkeit beim F‘Thllf,ﬁ‘ﬂ im Reagensglas heller und es
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scheiden sich auf der Oberfliche derselben schwiirzliche
Flocken aus, ausserdem firbt sich die Losung einer kleinen
Probe der urspriinglichen Substanz bei Zusatz von Ammon
intensiv blan. Als Hiilfsmittel zur Entscheidung der Frage
ist auch die Anwendung von Petroleumither zu empfehlen:
bei starkem Schiitteln damit list sich der Schwelel ganz auf.

Immerhin kann man in manchen Fillen zweifelhalt
bleiben, ob neben IIb auch Gruppe lla vorhanden ist. In
diesem Falle tut man stets gut, so zu verfahren, als ob
[Ta vorhanden wiire, damit die wichtige Arsengruppe aunf
keinen Fall iibersehen wird.

Erster Fall: Es ist nur Gruppe Ila vorhanden.
Behandlung des Niederschlages 11a As, Sn, Sb,

Man stosst das Filter, welches den durch Schwefel-
wasserstofl entstandenen Niederschlag enthilt, durch und
spritzt den Niederschlag mit nicht zu viel Wasser in ein
Kilbehen, setzt Ammoniumearbonat in Substanz in nicht
zun  geéringer Quantitit hinzu, schiittelt einige Zeit zur
Lisung des Ammoniumearbonats — die Losung muss
annihernd gesiittigt sein — erwiirmt notigenfalls gelind und
filtriert: a) Filtrat. b) Riickstand.

a) Das Filtrat siuert man mit Salzsiure an (die
Flissigkeit schiumt stark auof, die Salzsiure muss daher
allmithlich 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 Schwefel-
wasserstofil ein, wodurch die Abscheidung befordert wird;
entsteht  auch hierbei kein Niederschlag, so ist Arsen
nicht vorhanden, Um zu bestiitigen, dass ein entstehen-
der gelber Niederschlag in der Tat Schwefelarsen ist, ver-
fihrt man folgendermassen:

Der Niederschlag wird auf ecinem kleinen Filter
moglichst vollstindig gesammelt und so lange ausge-
waschen, bis eine Probe des Filtrats sich aul Zu-
satz von Silbernitratlosung nicht mehr tribt, dann
in ein Schilchen gespritzt, auf dem Wasserbad vollig zor
Trockne verdampft. Den Riickstand iibergiesst man unter
[ortgesetztem Lirhitzen mit einigen Cubikcentimetern starker
(rauclmptlcr} Salpetersiiure (ca. 1,48 spec. Gew.) Iis er-
folgt eine ziemlich stirmische Reaction: unter reichlicher
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Entwicklung roter Diampfe wird das Schwefelarsen ge-
spalten und das Arsen zu Arsensiure HgAsO, oxydiert
(daneben entsteht noch SGhW(}fG]‘nmrL, es kann aunch ein
Teil des Arsens nur bis zu arseniger Siure oxydiert werden).
Man setzt das Erhitzen aunf dﬂﬂ] Wasserbad fort, bis alle
Salpetersiure verjagt ist, iibergiesst den Riickstand mit
einigen Cubikcentimetern Wasser, riithrt gut um, filtriert
und wiischt ein wenig nach. Das Filtrat teilt man in
zwei Hiilften1).

1. Die eine Hiilfte erwirmt man mit etwas Caleium-
carbonat (die Mischung darf nicht merklich sauer
reagieren) und filtriert2). Das Filtrat versetzt
man mit Silbernitrat: rétlicher Niederschlag von
arsensaurem Silber AggAsO,, der sich sowohl in
Ammon, als anch in Salpetersiure lost. Ueber-
schichtet man das Filtrat vorsichtig mit Silber-
nitratlosung, stait durchzuschiitieln, so bildet sich
an der Berithrungsgrenze beider Fliissigkeiten ein
sehr charakteristischer rotlicher Hauch. Derselbe
kommt auch zur Beobachtung, wenn man das
arsensaure Silber durch Ammonzusatz in Lisung
bringt und dann die Fliissigkeit vorsichtig wmit
Salpetersiure versetzt.

2, Die zweite Hiilfte versetzt man mif einigen Cubik-
centimetern verdiinnter Schwefelsiure und damplft
auf dem Wasserbad ein zur Verjagung der letzten
Spur von Salpetersiure. Diese Lisung wird im
Marsh’schen Apparat geprift. Die villige Ent-
fernung der Salpetersiure ist notwendig, weil sie
die Erkennung des Arsens im Marsh’schen Apparat
stort.

by Der Riickstand auf dem Filter, welchen das

Ammoniumcarbonat ungelost gelassen hat, braucht nicht
weiter unfersucht zu werden, wenn er sehr unbedeutend
(Kupferspuren) oder von gelblich-weisser Farbe ist. In
diesem Falle besteht er nur aus Schwefel ev. mit Spuren
von Schwefelarsen (Bestatigung durch Erhitzen einer Probe
aul dem Porzellandeckel: vollstindige Verflichtigung).

1) Ist die Quantitit des Schwefelarsens sehr klein, so verwendet
man die Lisung, ohne zu teilen, auf Probe 1.

2) Statt dessen kann man auch mit einigen Tropfen Ammon
iiberneutralisieren und das iiberschiissice Ammon auf dem Wasserbad
verjagen,
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Im anderen Falle ist er auf Antimon und Zinn zu
untersuchen.  Zu dem Zweck befreit man den Riickstand
durch Abwasehen von anhiingendem Ammoniumcarbonat,
breitet das Filter zur Entfernung des Ueberschusses von
Wasser auf Filtrierpapier aus, bringt den Niederschlag in
ein Kilbehen oder Reagensglas, iibergiesst mit ranchender
Salzsiiure und erhitzt anfangs gelind, dann stiirker bis zur
Verjagung des Schwefelwasserstoffs (im Notfall wird das
Filter mit erhitzt); man (iltriert und befreit das Filtrat
durch Eindampfen im Schilehen auf dem Wasserbad von
dem grissten Teil der Salzsiiure, legt dann ein Zink-
stibechen hinein: auf demselben schlagen sich Antimon und
Zinn als schwammige Masse nieder?!). Man nimmt das
Zinkstibchen aus der Flissigkeit heraus, spritzt es ab,
entfernt den griossten Teil des gebildeten Chlorzinks durch
Aufgiessen von Wasser und Abgiessen und erhitzt die aus-
geschiedenen Metalle mit Salzsiure, welche Zinn auflist,
Antimon ungelost lisst.

Zur Destitigung des Zinns bringt man in die filtrierte
Losung einige Tropfen Quecksilberchloriditsung: grane
Ausscheidung (von Quecksilber) oder weisse (von Queck-
silberchloriir Hg,Cl,) beweist die Anwesenheit von Zinn.

Das ungeliste Metall 16st man in ein wenig Salpeter-
Salzsiure, alkalisiert die Liosung mit Natronlauge, setzt
dann Weinsiiure bis zur sauren Reaction hinzu und
leitet  Schwelelwasserstoff ein; orangeroter Niederschlag
von Schwefelantimon, Antimonsulfid Sh,S; beweist
Antimon,

Hat man ein Platinschiilchen, Deckel oder grisseres Blech zur
Verfigung, so lisst sich der Nachweis bequem so ausfiihren, dass
man in die in dem Platingefiss befindliche Losung ein Zinkstibchen
stellt. Antimon und Zinn schlagen sich nieder. Das ansgewaschene
Platingefiiss bezw. Blech erwirmt man zuerst mit Salzsdure, welche
das Zinn auflost, dann nach nochmaligem Abwaschen mit Sal peter-
sdure, welche das Antimon aufnimmt. Die Priifung der Lisungen
geschieht, wie oben angegeben.

— —

.. 1) Ein Teil des Antimons geht dabei jedoch verloren unter
Bildung von entweichendem Antimonwasserstolf. Die Reacti 5
: : 2 Heaction muss

wegen dieser Bildung von Antimonwasserstoff unter dem Abzue (Di-
gestorium) vorgenommen werden. y
Salkowski, Practicum. 4. Aufl. 3

=n

~h
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Zweiter Fall: Es ist nur Gruppe IIb vorhanden.

Behandlung des Niederschlages b Ph, Cu, Bi, Hg.

Man spritzt den durch Schwelelwasserstofl entstan-
denen, aul dem Filter beflindlichen Niederschlag vom Filter
in ein Schiilchen, lisst ihn absetzen und entfernt den
oriissten Teil des Wassers durch Abgiessen; man setzt
Salpetersiure hinzu (etwa /g Rmmnw]as oder bei 1 grosserer
Menge Niederschlag mehr) und ‘lllltf.L entweder direct im
Schilchen oder in  einem Kolbehen zum Sieden.  Die
Schwefelmetalle losen sich aufl unter Bildung von Nitraten,
es bleibt jedoch stets ein Riickstand. Zu langes Erhitzen
ist zu vermeiden, weil sich alsdann Schwefelsiure bildet,
welche DBlei, wenn solches vorhanden, als Bleisulfat
ausfilli und dem Nachweis entzieht. Man filtriert nach
dem Erkalten und bewahrt den Riickstand auf.

Das Filtrat darf nur eine ganz geringe Triibung
zeigen; meistens gelingt es, dieses durch wiederholtes
Filtrieren zu erreichen; gelingt es so nicht, so kocht man
einige Zeit event. nach Zusatz von Wasser. Dabei ver-
llichtigt sich der Schwefel, von welchem die Triibung
hauptsichlich herriihrt und die I osung wird hinreichend l~.1.;u

Man versetzt die Lisung mit etwa 1/, des Volumens ver-
diinnter Schwefelsiure, erwirmt etwas und lisst 10 Minuten
stehen: weisser \il*dvrsuld,ﬂ (von Bleisulfat PbSO,) he-
weist Blei. Zur Bestiitigung dient die Loslichkeit des
Bleisulfats in essigsaurem Ammon. Man giesst die Fliissig-
keit, die noch auf Wismut und Kupfer zu untersuchen
ist, in ein Schiilchen ab, wischt das schwefelsaure Blei
durch Decantieren, iibergiesst den Riickstand mit etwas
J.mmDniunmcﬂmiiimmgIerha]ten durch unvollstindiges Neu-
tralisieren von einigen Cubikcentimetern Ammoniak mit
[issigsiiure), schiittelt durch: der Niederschlag lost sich
beim Schiitteln klar auf. Die Losung gibt auf Zusatz von
Kaliumchromat gelbes chromsaures Blei, Bleichromat PhCrO,.

Die Ausscheidung des Bleies auf diesem Wege ist nie
vollstindg, sie muss aber vollstindig sein, weil sonst
beim weiteren (range Wismul voreet aus{'ht w:-rdﬂn kinnte.
Zur Vervollstindigung dampft man die vom schwefelsauren
Blei abgegossene Fliissigkeit zar Entfernung der Salpeter-
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siure ein, setzt, wenn nitig, etwas Wasser und verdiinnte
Schwefelsiure hmm, filtriert  von dem ausgeschiedenen
schwefelsauren DBlei ab und iibersittigt das Filtrat mit
Ammoniak. Blaufirbung desselben beweist Kupfer,
flockiger weisser Niederschlag (von Wismuthydroxyd
Bi{OH),) Wismut.

Zur Bestiitigung des Kupfers filtriert man, auch wenn
keine merkliche Blaufirbung eingetreten ist, ab, siuert das
Filtrat ganz leicht mit “?.H,If,sm,um an und .'-EL{'L etwas
Ferrocyankaliumlosung hinzu: roilicher Niederschlag [von
Kupferferrocyanid, Euprlferrnu anid Cu,Fe(CN);| oder min-
destens rotliche [nl,rbung

Zur Bestiitigung des Wismuts list man den ausge-
waschenen ‘\lLﬂE&hﬂliidg in Salzsiure (durch Aufgiessen von
Salzsiure auf das Fiiter), (lampft die Losung auf dem Wasser-
bad ein und giesst sie in Wasser ein: weisser Niederschlag
(von bas. Chlorwismut oder Wismutoxvehlorid BiOCI).

Der beim Auflésen der Schwefelmetalle in
Salpetersiure bleibende Riickstand hat entweder
eine rein gelbe Farbe, dann besteht er nur aus Schwefel?)
und braucht nicht weiter beriicksichtigt zu werden, oder
er ist mehr oder weniger dunkel gefirbt. Die Firbung
kann von Resten ungelister Schwefelmetalle herriihren,
sie. kann aber auch von Schwefelquecksilber abhiingen.
Jedenfalls muss der Riickstand, falls er gefirbt erscheint,
auf Quecksilber untersucht werden. Zu dem Zweck iiber-
giesst man ihn mit etwas Salpeter-Salzsiure und erwirmt,
filiriert. Yon der filtrierten Lisung tropft man ein wenig in
frisch bereitete Zinnchlorarlosung ein (Stanniol im LMt‘rem-
glas mit Salzsiure gekocht und | |Ier1t] ol =Luer\mdm'ﬁrhlﬂ#
(von Quecksilber) oder weisser (von Quecksilberchlori r,
Mercurochlorid Hg,Cl,) beweist Quecksilber.

Dritter Fall: Es ist sowohl Gruppe Ila als
auch IIb vorhanden resp. es besteht wvmu;&lena

die Moglichkeit, dass ausser IIb auch Ila vor-
handen 1.~,L

1) Bei diesem Schluss ist einige Vorsicht nitiz; Schwefelwasser-
stoff bildet beim Einleiten in '{’Hl."(']\‘-».!”}{‘]t}\'hE|H¢11!|ii3ll[]l"f]‘] zuerst
einen weissen Niederschlag: Verbindung von (uecksilbersulfid mit
dem Qucrlelheradix welehe erst allmihlich unter Gelb- und Braun-
firbung in schwarzes Quecksilbersulfid iiber reht. Der HaS-Nieder-
schlag Lann leicht diese Verbindungen Lnlhlllen

1}1

He
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Trenmung der Gruppe Ila von IIb.

Man stosst das Filter, auf welchem sich der gut aus-
sewaschene, durch Schwefelwasserstofl bewirkte “Nieder-
schlag befindet, durch, spritzt den Niederschlag in ein
Kilbehen, setzt etwas Ammoniak und gelbes Schwefel-
ammon hinzu, erwiirmt einige Minuten unter wiederholtem
Schiitteln, jedoch nicht bis zum Sieden, und filtriert.

a) Das Filtrat versetzt man unter Umriihren mit
Salzsiure bis zur sauren Reaction (starke Entwicklung
von Schwefelwasserstoff!), den entstandenen, beim Um-
schwenken allmihlich flockig werdenden Niederschlag fil-
triert man ab und wischt ihn aus. Derselbe be.&lﬂhl
aus Gruppe Ila und ist nun genau so wie diese zu
behandeln (siehe oben S. 13).

by Der in Schwefelammon unlosliche Rickstand wird
auf dem Filter ausgewaschen. Derselbe besteht nun
aus Gruppe IIb und ist genau so wie diese zu be-
handeln (siche oben S. 18),

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

Man giesst auf das Filter verdiinnte Salzsiure (1:4),
in welcher sich die Schwefelmetalle unter Entwicklung
von Schwefelwasserstoff, sowie die Hydroxyde auflisen:
man befordert die Auflosung durech Umrihren mit dem
(rlasstab und stosst schliesslich das Filter durch. Die Lisung
versefzt man, unbekiimmert um ihre triibe Beschaffenheit
(Sehwefel) mit etwa '/, Reagensglas Salpetersiure und dampft
aul freiem Feuer bis etwa auf /g ein. Hierdurch wird
das in der Lisung vorhandene Eisenoxydulsalz in Eisen-
oxvdsalz ulmlfrvfulul Dieses ist notwendig, weil der Gang
der Analyse eine Trennung des Zinks und Aluminiums
von Lisen erforderlich macht, diese aber nur miglich ist,
wenn sich Eisen als Oxydsalz (Ferriverbindung) in der Lisung
befindet. Man iibersiittict nunmehr mit Natronlauge 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
Lisung, Bisen, Mangan und Chrom bleiben, gleichfalls
als Oxyde resp. Hydroxyde, ungelsst. Man filtriert.
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a) Filtrat.

1. Einen Teil des Filtrats siuert man schwach mit
Essigsiure an und setzt Schwefelwasserstoffiwasser hinzu
oder leitet Schwefelwasserstoff ein: weisser Niederschlag
(von Schwefelzink, Zinksulfid ZnS) beweist Zink.

2. Binen zweiten Teil siiuert man mit Salzsiure an,
iibersiittigt dann wiederum schwach mit Ammoniak und er-
wirmt trelmd celatindser Niederschlag [von Aluminium-
Indmud Al(OHg)] beweist ‘Liummlum Diese Ausschei-
dung beruht darauf, dass das Aluminiumoxyd (Tonerde)
zwar in Natron loslich ist. nicht aber in Ammoniak?)2).
Dabei ist zu beachten, dass die Natronlauge sehr hauflg
kleine Mengen von Aluminiumoxyd und Kieselsiure enthilt.
Man muss daher, wenn die Reaction auf Aluminium gering
ausfillt, eine (n'genpmhr: mit der gebrauchten Natronlauge
anstellen,

b) Der unlosliche Riickstand

wird mit Wasser ausgewaschen — wenn seine (Quantitit
erheblich ist, zuerst durch Anriihren mit Wasser und
Decantieren — und einzelne Anteile zum Nachweis des

Eisens, Mangans und Chroms benutzt. Es ist zweckmiissig,
den zom Nachweis des Mangans bestimmten Teil nochmals
einer gesonderten Waschung zu unterwerfen, so lange bis
Proben des Waschwassers, wmit Salpetersiure angesiuert,
durch Silbernitratlosung nicht mehr getribt werden, da
auch ein sehr geringfigiger Gehalt an Chloriden den
Mangannachweis mhchlwln aturt selbst vereitell, wiihrend
fiir die Reaktionen auf Eisen und Chrom die Lntfernunt.

{_1l.lt' letzten Spuren von Chloriden nicht Bedingung des
Gelingens ist.

1) Es kommt mitunier vor, dass die in Natronlauge der Regel
nach loslichen Metalloxyde, namentlich das Zinkoxyd, sich in der
stark salzhaltigcen Natronlauge nicht lisen. Daraus ergibt sich die
Regel, dass man, falls die erwilnten Metalle nlchi gefunden wurden,
den ausgewaschenen Riickstand oder wenigstens einen Teil desselben
nochmals mit Natronlauge behandeln muss.

2) Ist die Quantitit des alkalischen Filtrats so gering, dass
eine Teilung unerwiinscht erscheint, so kann man auch die beiden
Metalle nach einander nachweisen, und zwar 1. man siuert mif
Salzsiiure an, alkalisiert mit Ammoniak: Aluminium; das Filtrat von
-'-.Iumnnumlndlr_‘lx}:i sauert man mit Essigsiiure an und leitet 11,3
ein: Zink; oder 2. man siuert mit Essigsiiure an, fillt das Zink
durch H,S aus, alkalisiert das Filtrat mit Ammon: Aluminium.

Zn

Al
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Der Nachweis der drei Metalle geschieht in folgender
Weise:

1. Einen Teil des Rickstandes lést man in Salz-
sidure und setzt Rhodankalium oder Rhodanammonium
hinzu: blutrote Firbung [Eisenrhodanid Fe(CNS);] beweist

Fe Kisen

Mn

Ur

2. Einen Teil bringt man in ein Reagensglas, setzt
eine Messerspitze Bleisuperoxyd hinzu, dann Salpetersiure,
erhitzt zum Sieden und lisst stehen: purpurrote Firbung
(Uebermangansiure HMnO,) beweist Mangan.

3. Einen dritten Teil bringt man in ein Porzellan-
schillchen, erhitzt lingere Zeit auf dem Wasserbad, bis
der Niederschlag ganz trocken geworden ist, verreibt ihn
dann mit dem mehrfachen Volumen Salpetermischung
3 Teile Kalinmnitrat, 1 Teil Natriumcarbonat) und erhitzt
im Porzellantiegel zum Schmelzen. Die Schmelze (welche
bei :'HIWEH(‘IIHEI[ von Chrom gelb, von Mangan griin ge-
firbt ist) lost man nach dem “Brkalten in ‘-.‘ms.scr* filtriert,
siiuert mit Essigsiure an und setzt Bleiacetat hinzu:
celber Niederschlag  (von Bleichromat PbCrO;) beweist
Chrom.

Behandlung der Gruppe 1V Ba, Se, Ca.

Verfahren L

Man spritzt den Niederschlag in ein Schiilchen, list
ihn durch Zusatz von Salzsiiure und filtriert. Einen kleinen
Teil der Losung versetzt man mit Calciumsulfatlisung.
Entsteht dd{fun‘h keine Triitbung resp. Niederschlag, auch
nicht nach etwa einer Viertelstunde, so ist nur Calecium
vorhanden. Zum Nachweis versetzi man einen anderen
Teil der salzsauren Lisung mit Ammoniak und Ammo-
ninmoxalat: weisser '\mderwhla,&; (von Caleiumoxalat
CaC,0, - H,0), der sich nicht in Essigsiure list, wohl
aber in Salzsiure, beweist Calcium. Ist dagegen durch
Caleiumsulfat eine Triibung entstanden, so muss man auf
alle drei Erdmetalle Ricksicht nehmen.

Man dampft die Lisung auf dem Wasserbad zur
Trockne oder fast zur Trockne. Den Riickstand iibergiesst
man mit 90—95 proe. Alkohol, reibt damit gut durch und
filtriert. Chlorbaryum bleibt ungeldst, Chlorstrontium
und Chlorcaleium gehen in Lusun.f_{




Giang der qualitafiven Analyse. 23

a) Der unlosliche Rickstand

wird mit Alkohol gewaschen. Man prift den erhaltenen
Riickstand, indem man ein Kornchen desselben am Platin-
draht!) in die farblos brennende Bunsen’sche Flamme
bringt. Griinfiirbung resp. Gelbgriinfirbung beweist Ba-
ryvum?) (Spectralprifung). Zur Bestitigung list man einen
Teil des Riickstandes in Wasser und setzt zur Lisung
Kieselfluorwasserstoffsiiure hinzu: unlislicher Niederschlag
(von Kiesellluorbaryum SiFlgBa).

b) Das alkoholische Filtrat
dampft man auf dem Wasserbad zur Troeckne, list den
Riickstand in Wasser, fillt die Lisung aufs Neue mit
Ammoniak -+ Ammoniumearbonat, filiriert den Niederschlag
ab, wiischt ihn gut aus, spritzt ihn in ein Schilchen, list
in moglichst wenig Salpetersiure und dampft die Losung
auf dem Wasserbad zur Trockne. Den Rickstand ver-
reibt man mit Alkohol absolutus: Caleiumnitrat geht in
Lisung, Strontiumnitrat bleibt ungelist zariick. Man filtriert.

1.?, |

1) Die zu den Flammenreactionen benutzten Platindriihite diicfen
natiirlich an sich die Flamme nicht firben. Man stellt dieses, auch
wenn der Draht dulierlich rein erscheint, jedesmal unmittelbar vor
dem Gebrauch durch einen Versuch fest. Entspricht der Platindraht
dieser Anforderung nicht ganz, so geniigt bei geringer Verunreinigung
Ausglithen in der Flamme event. Gebliseflamme, Ist dadurch die
Verunreinigung des Platindrahts nicht zu beseitigen — namentlich
Spuren von Baryum, auch von Strontium, sind sehr hartnickiz —,
so reinigt man den Draht durch Erhitzen mit verdiinnter Salzsiure,
Abspiilen mit Wasser und erneutes Ausglithen. Die Reinigung gelingt
s0 wohl ausnahmslos: es ist indessen zu beachten, dass die Gebliise-
flamme sich hiufig noch merklich griin firbt, wenn dieses die gewihn-
liche Flamme nicht mehr tut. Daraus ergibt sich die Regel, dass
man, nachdem man den Draht eine bis einige Minuten im Geblise
eeglitht hat, aufs Neue priift, ob der Draht noch die gewGhnliche
Flamme firbt. Diinne Driihte sind leichter zu reinigen, wie dickere.

2) Ist der Gehalt an Strontium irgend erheblich, so enthilt die
Alkoholfillung aueh Strontinm, oft in erheblichem Grade. Dies gibt
sich dadurch zu erkennen, dass bei Anstellung der Flammenfirbungs-
probe auch strichweise rote Firbung auftritt. Das Chlorstrontinm
lisst sich dann recht gut von Chlorbaryum dadureh trenmen, dass
man den alkoholfeuchten Niederschlag troeknet, dann mit einem oder
einigen Tripfchen Wasser ganz wenig anfeuchtet, dann mit einigen
bis 10 eem Salzsiiure (je nach der Quantitit des Niederschlages) ver-
reibt und dureh ein nicht angefeuchtetes Filter filtriert: das Filtrat
enthiilt fast nur Strontium, der Riickstand, mit Salzsiure cewaschen,
fast nur Baryum. Es ist wohl in jedem Fall eeraten. den in Alkohol
unlislichen Teil noch auf diesem Wege zu untersuchen.
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a) Die Losung dampft man aul dem Wasserbad
ein, list den Riickstand in Wasser und priift die Losung
durch Flammenfirbung am Platindraht (gelbrote Firbung
der Flamme) event. auch am Spectralapparat {bﬂ&.nndﬂn
charakteristisch ist die grine Linie nahe der Natriumlinie D ;
das Calciumnitrat lll!]lﬂl‘ldﬁabl am Platindraht sehr bald
Caleiumoxyd, welches die Flamme nur sehr schwach farbt;
eine starke Firbung lisst sich dann wieder hervorrufen,
indem man dasselbe mit einer Spur Salzsiure befeuchtet).
Die wiisserige LoOsung versetzt man mit Ammoniak 4
Ammoniumoxalat: weisser in Essigsiiure unloslicher Nieder-
schlag (von Caleiumoxalat C,0,Ca + H,0) beweist
Caleium,

by Den Riickstand wisecht man mit Alkohol abso-
lutus aus und prift ihn dorch Flammenfirbung: puarpur-
rote Idrbung der Flamme, event. durch die Speectral-
untersuchung,  Besonders charakteristisch ist die blaue
iLinie zwischen den Linien F und G (im blaven Teil des
Spectrums).  Den Rest liost man in Wasser und versetzt
mit Calciumsulfatlosung: weisser Niederschlag von Stron-
tiumsulfat SrSO, (fur Strontium nur beweisend, wenn
die Purporfiirbung der Flamme festgestellt ist).

Verfahren II ohne Anwendung von Alkohol.

Man lost einen Teil der durch Fillung mit NH; und
(NH,),CO, erhaltenen Carbonate in Essigsiure und versetzt
die Losung mit etwas Natriumacetat (Natronlange und
Iissigsiure), dann mit Dikaliumchromatlisung,

Erster Fall: Es entsteht ein Niederschlag. Derselbe
ist Baryumchromat BaCrO,. Man setzt so lange Kalium-
chromat hinzu, als noch etwas ausfiillt, filtriert nach einigem
Stehen und versetzt mit Caleiumsulfatlosung: Niederschlag
von SrS0,, sofort oder allmihlich entstehend, beweist die
(regenwart von Strontium. Das Hdrwnmhrmnﬂl wischt
man behufs Identificierung aus, list in Salzsiure und priift
die Losung durch I huntnvnﬂulmnﬂ* und spectroskopisch.

Zweiter Fall: Es entsteht durch Kaliumehromat kein
Niederschlag, dann setzt man gleich Caleiumsulfat hinzu.

Den zweiten Teil der erhaltenen Carbonate list man

Salzsiure, setzt verdiinnte Schwefelsiure hinzu, erhitzt
bis nahe zum Sieden, f{iltriert nach etwa einer Viertelstunde.
Das Filtrat darf sich bei ernentem Zusatz von Schwefel-
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siiure nicht triitben. Man neutralisiert mit Ammoniak und
setzt Ammonoxalat hinzu: weisser Niederschlag, der sich
in Essigsiure nicht lost, beweist Caleium. Will man ihn
noch weiter priifen, so filtriert man ab, wiischt aus, trocknet,

erhitzt zum Glithen, lést in Salzsiiure und priift die Losung

spectroskopisch,

Behandlung der Grappe V Mg, Na, K, NH,.

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

Zur Untersuchung auf ’lidgneslum verselzl man einen
Teil der klaren llusalghml falls sie nicht schon stark
alkalisch ist, mit Ammoniak, dann mit Natrinmphosphat.
Bei Anwesenheit grosserer Mengen von Magnesium ent-
steht sofort ein weisser, nicht deutlich lu'vbmllmlscher
Niederschlag von Ammonium- -Magnesiumphosphat (phos-
plmrs;mre Ammon-Magnenia) MgNH,PO, 4- 6H,0. Ist

lie Quantitit des Magnesiums gering, so bildet sich der
\it'dﬁl‘wlllﬂtf nur llmahlmh oft erst nach 24 Stunden. Er
ist dann stets dentlich Lr}atallimsch Langsam sich aus-
scheidende Niederschlige sind nur dann beweisend fiir
Magnesium, wenn sie krystallinisch sind, Spuren von
amorphen Ausscheidangen kinnen auch von Resten von
Alominiom und der Metalle der Gruppe IV herrithren,
welche der Fillung entgangen sind.

Den grisseren Teil des Filtrats dampft man, falls wenig
oder kein Magnesium gefunden warde, zar Untersuchung
auf Kalium und Natriom véllig zur Trockne, zuletzt
aul dem Sandbad, bringt den Riickstand in einen Tiegel

oder aul einen l’m'?clld,muilm ben und erhitzt so lange aui'

freier Flamme, bis keine Diampfe von Ammonsalzen mehr
entweichen, 1]:m achte darauf, dass auch an den Rindern
kein Ammonsalz mehr haftet, dd die vollstindige Entfernung
Bedingung fiir den \.a,LIn'.Eh des Kalinms ist.

J.}{"Il Riickstand lost man in einigen Cubikeentimetern
Wasser und filtriert. Das Filtrat n::nthalL Kaliom und
Natrium, nebst Spuren von Magnesium. Man dampfi
dasselbe auf dem Wasserbad bis auf ein ganz geringes

Me
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Volumen ein.  Einen Tropfen dieser Lisung bringt man
am Platindraht in die nicht leuchtend brennende Bunsen-
sche Flamme: starke und einige Zeit andauernde Gelb-
firbung der Flamme beweist die Anwesenheit von Na-
trium in der zu untersuchenden Substanz?).

Man betrachtet die Flamme duarch ein dickes dunkel-
blau gefiirbtes Kobaltglas. Bei Anwesenheit von Kalium
erscheint die Flamme purpurrot. Ist nur Kalium vor-
handen, so erscheint die Flamme direct betrachtet blau-
violett, doch ist dieses bei Analvsen im Ganzen selten der
Fall, weil sich geringe Verunreinigungen wmit Natrium
schwer ganz ausschliessen lassen. — Zur Bestitigung ver-
setzt man den Rest der Lisung mit Natrimmkobaltinitrit-
'I;iiﬂsung NagCo(NO,)s. DBei Gegenwart von Kalinm entsteht
ein gelber krystallinischer I‘q]ﬂtlmhchlaﬂ' von Kalinmkobalti-
nitrit K;Co( ‘JU;,) Sind Natriumsalze vorhanden, so ent-
hilt l.lm Niederschlag stets Natrium in wechselnder Menge
(Kobaltgelb). (Steht Platinchlorid [H,PiCl;, Platinchlor-
wasserstoffsdure| zur Verfiigung, so dampft man einen
kleinen Teil der Lisung mit einigen 'l’rﬂp[&n desselben
auf dem Wasserbad zur Trockne und nimmi mit wenig
Wasser auf: bei Gegenwart von Kaliumsalzen bleibt ein
unlislicher gelber Lrutalhnmvhﬂr Riickstand von Kalium-
platinehlorid K,PtCl;.) Beide Reactionen sind nur dann fiir
Kalium beweisend, wenn die Ammonsalze villig entfernt sind.

Falls viel Magnesium gefunden wurde, ist es zweck-
miissig, dasselbe vor der Untersvchung auf Alkalien zu
entfernen. Zu dem Zweck erhitzt man die Lisung (den
grosseren Teil des Filtrats) nach Zusatz von (alkalilreiem!)
Barvtwasser, filtriert, versetzt das Filtrat zur Entfernung
des uh{*lwhuwﬂcn Br.lch mit Ammoniak und Ammonium-
carbonat, filtriert, dampft ein, gliiht. Durch dieses Ver-
fahren wird Elurlwmlln’ etwa vorhandene Schwefelsiure,
Phosphorsiure und andere Siuren, welche bei dem Nach-
weis des Kaliums durch Platinehlorid storend  wirken
kinnten, mllfr:-tnt

Auf Ammonsalze ist schon in der Vor priffung unter-
sucht ".'L’ﬂlﬂllﬂ.

1) Sehwache Gelbfirbung beweist natiirlich auch Natrium, Spuren
von Natrium sind aber eine ausserordentlich hiiufige und schwer ganz
auszuschliessende Verunreinicung der Reacentien resp. der zu den
Analysenmischungen verwendeten Materialien.
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Aufsuchung der Sinren.
Vorbemerkungen.

1. Wenn die Untersuchung aul Basen (Metalle) die
Abwesenheit aller Metalle ergeben hat, aueh von Ammon-
salzen, so braucht man nur auf Oxalsiure, Harmmm, Ferro-
cyanwasserstoffsiure und Chromsiure zu untersuchen, da
nur diese feste Form haben. (Dasselbe ist auch der Fall,
wenn sich bei der Untersnchung auf Metalle nur Arsen
cefunden hat.)

2. Hat man Metalle gefunden, so braucht man nicht
i mlem Falle auf simtliche Sduren zu untersuchen, welche
der Gang beriicksichtigt, sondern nur auf dlﬂ_pﬁmgvn, welche
mit allen gefundenen Metallen lisliche Verbindungen bilden ;
auf eine Siure, welche auch nur mit einem der gefun-
denen Metalle eine unlésliche Verbindung bildet, braucht
man nicht zu untersuchen. Dadurch ward die Zahl der
maglichen Siuren in den meisten Fillen sehr erheblich
eingeschriinkt und die Untersuchung erleichtert.

Die nachfolgenden Vorschriften heziiglich des Nach-
weises der Siuren werden in den meisten Fillen ausreichend
sein, als unbedingt massgebend in allen Fallen sind
sio indessen nicht anzusehen. Es kann sich wohl ereignen,
dass sic nach Massgabe der gefundenen Basen resp. des
gleichzeitigen Vorkommens mehrerer Siuren Modifikationen
erfordern. KEs bedarf daher jedesmal einer besonderen
Ueberlegung, ob im gegebenen TFalle die gewiithlte Methode
anwendbar ist und ob das mit derselben cllmllpnc Resultat
unbedingt beweisend ist. Allgemein giiltige Vorschriften,
welehe unter allen Umstinden zun richtigen Resultaten
fihren miissen, lassen sich fiir die Sduren schwerlich
aufstellen, da es kaum miglich ist, den Einfluss aller
thi:.-r::r{:tim-.ll miglichen Combinationen im Vorans zu iiber-
schen.

4. Auch fir die Siuren macht man zweckmiissie
einige Vorpriifungen:

a) Man versetzt die wiisserice Lisung der Substanz
mit Chlorbaryum (oder falls sil ber, Blei oder Queck-
silberoxydul "cl'umlml war, mit Barvumnifratlisung).
Bleibt die Luﬂuﬂfr klar, so ist Kohlensiur e, schweflige

Siure, Schwefelsiure, Phosphorsiure, Oxalsiiure,
Chromsiure ausgeschlossen.
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b) Man verseizt die wisserige Lisung der Substanz mit
Silbernitratlosung. Bleibt sie dabei klar, so ist Schwefel-
wasserstoff, schweflige Siiure, Ihmselme[’eimmm,
Salzsdure, Phosphorsiure, Oxalsiure, Chromsiure,
Ferrocyanwasserstoffsiiure, Jodwasserstoffsiure,
Bromwasserstoffsiure ausgeschlossen.

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

2. Schweflige Siure SOgH, (nur als Anhydrid
S0, bekannt) bildet nur mit L"allul,lmn leicht lisliche Ver-
bindungen.

3. TlliD‘sLhWL‘[El‘%ElLH'C, Untersehweflige Séiure
H,S,0, (als freie Siure nicht existenzfihig). Es ist nur auf
die Alkaliverbindungen Riicksicht zu nehmen?).

4. Schwefelwasserstoff H,S als Sechwefelmetall
ist ausgeschlossen bei Anwesenheit der Gruppen I, 1Ib
und T1I.

Zur Untersuchung auf die genannten 4 Sduren tber-
giesst man eine Probe der Substanz im Reagensglas mit
einigen Tropfen Wasser und giesst dann E‘Jdi!‘s:ll]l[' hinzu.

CO, 1. Aufbrausen deutet auf Kohlensiure (kann je-
doch allenfalls auch durch die anderen Siuren verarsacht
sein). Zur Bestitigung hilt man einen mit Barvtwasser
befeuchteten (rlasstab in das Reagensglas: das Barytwasser
bedeckt sich mit einer Haut von Baryumearbonat oder man
leitet das sich entwickelnde Gas in Kalkwasser (Triibung
durch kohlensauren Kalk).

2. Starker stechender Geruch deutet auf schwel-

S0, lige Siure. Zur Bestitigung setzt man etwas Aluminium
hinzu: Entwicklung von ”q“

3. Tritt stechender Geruch auf unter gleichzeitiger
Triibung der Fliissigkeit, so deutet dieses auf thio-
schwelelsaures Salz. Zur Bestitigung giesst man einige
Tropfen der wiisserigen Lisung der Substanz in Silber-
nitratlosung: Bildung von thioschwefelsanrem Silber Ag,S,0;,
als ein im ersten Mnl‘nl.‘rﬂ rein weisser Niederschlag, der

1) Die sonstigen Thioschwefelsiure-Verbindungen sind nieht alle
unlislich, kommen aber zu selten vor.
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unter den Augen des Beobachters gelblich, gelb, gelb-
braun, braun, schwarz wird {Bl.l{]llﬂ“ von "}Lln.w['r,lailhv
Ao 8, — '\;ﬂh 0; + HoO = Ag,S +- ]JQHU“ HaS5:0,

Kohlensiure neben ‘-:Lll‘."{t”]"“l_‘]' Siure ist durch Ein-
leiten des Gases in Kalkwasser erkennbar.

4. Geruch nach Schweleiwasserstoll, Schwiirzung
eines mit Bleiacetatlosung getriinkten, dann  zwischen
Filtrierpapier abgedriickten Filtrierpapierstreifens beweist
Schwefelwasserstoff. HyS

5. Schwefelsiure H,S0, ist ausgeschlossen bei
Gregenwart von Blei, Baryum und Strontiom. Zur Prifung
siuert man eine Probe der wiisserigen Losung mit Salz-
siure an und setzt Chlorbaryumliésung hinzu: weisser in
Wasser und Siuren unloslicher Niederschl ag von Baryum-
sulfat. — Enthilt die Substanz Silber, so nimmt man statt
Salzsiure und Chlorbaryam ml,ipr-tms.mm und Baryumnitrat. H,S0,

6. Salzsiare HCI ist ausgeschlossen bei Anwesenheit
von Silber, Quecksilber als Oxydulsalz (Blei). Man siuert
eine Probe der wisserigen Losung mit Salpetersiure an
und versetzt sie mit Silbernitrat: weisser, kisiger in
Ammon leicht loslicher \ICd(‘I‘:LhId (von Chlorsilber AgCl)
beweist Salzsiure. Bei Spuren von Salzsiiure entstehen
nur Triibungen. HCI

7. Salpetersiure HNO; kann stets zugegen sein.

Man list in einer Probe der wiisserigen Losung der Sub-
stanz Ferrosulfat (schwefelsaures E mem}wdul Fisenvitriol)
nl|U‘ sehwefelsaures Eisenoxvdulammon (vorzuziehen, weil
s leichter frei von Oxyd zu halten ist) unter Erwiirmen
|J15 nahe zur Sittigung, filtriert, wenn notig1). Die villig
erkaltete Losung schichtet man vorsichtic auf concen-
trierte Schwefelsiure (1—2 cem im RE&E:EHS'-‘"I'IH] indem
man sie an der Wand des schriig gehaltenen Reagenselases
herablaufen lisst: brauner Ring an der Beriihrungsebene
beider Fliissigkeiten, der sich bei vorsichtigem Schiitteln
verbreitert, bei stirkerem Sechiitteln unter starker Erhitzung
der l*lus%mhmt verschwindet, beweist Salpetersiure. Die HINO,
Reaction beruht auf der Reduction der Salpetersiiure zn
Stickoxyd, welches sich in der Kilte mit brauner Farbe
in Pcrmau]f&tltmmw list, beim Erhitzen entweicht, indem
es sich an der Luft Zu lntnrs&lpciemmrf- und ‘-sd||Ji.‘[I‘];I[‘
Siure oxydiert (rotgelbes Gas). Zur Entdeckung von

1) Leichte Triibungen braucht man nicht zu heachten.
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“Spulcn mehr geeignet: man  bringt einige Tropfen der
wiisserigen Losung in einige Cubikeentimeter Diphenvlamin-
haltiger concentrierter Schwefelsiure: Blaufirbung.

8. Phosphorsiure H;PO, ist ausgeschlossen bei
Anwesenheit von Gruppe [[h,.HI, IV und Magnesium.
Zur Priifung siuert man eine Probe der wiisserigen Lisung
mit BEssigsiure an oder falls die Losung an sich sauer
reagiert, alkalisiert man zuerst mit Ammon, siuert dann mit
1%%1g5&u1ﬂ an und bﬁlitlrldn\lﬂﬂmillﬂﬂun"'hlnfu gelblich-
weisser Niederschlag von lramlplm%phat {UrU JHPO,
oder: man bringt einige Tropfen der Lisung zu einigen
Cubikeentimetern saurer Ammoniummolybdatlosung: gelber
Niedersehlag, in Ammoniak lislich.

S {J\dlstmr(z Csll,0, ist ausgeschlossen bei An-
wesenheit von Gruppe I, l[i:.r III, IV. Zur Prifung siuert
man die Lisung schwach |mT, Ls&rgmuru an (resp., wenn
sie an sich sauer reagierte, neutralisiert man zuerst mit
'menniali und siuvert dann schwach an) und setzt dann
(‘aleiumsulfatlosung hinzu: weisser in Essigsdure unlislicher
Niederschlag (von Caleiumoxalat C,Ca0,; + H,0).

10. Borsiure B(OH); ist ausgeschlossen bei An-
wesenheit der Gruppe I,]IIL IIIL, IV und Magnesium. Man
mischt eine kleine Quantitit der Substanz mit etwas coneen-
trierter Schwefelsiiure, dann mit einigen Cubikcentimetern
Alkohol und ziindet den Alkohol an: “elbgrune resp. griine
Flammenfirbung bﬂﬂ(ﬂﬁtlioradurLlj' oder: man H1UE]IE“E
Lisung mit I"~:|,Lf~u1.un: an, legt einen Streifen Cuarcumapapier
hmem, so dass er sich nur zur Hilfte in der Mischung
befindet und dampft aul dem Wasserbad ein: das Curcuma-
papier firbt sich rotlichbraun.

11. Die Prifung auf Chromsiure H,Cr0O, ist nur
nitig, wenn die Lisung gelb oder orange qrfdrhtlat. Man
erwirmt cine kleine (Juantitit der Substanz mit Salz-
siture 4 Alkohol: Grﬂnﬁﬁhungfhnﬂh Reduction der Chrom-
siure zu Chromoxyd und Aldehydgeruch (durch Oxydation
des Alkohols).

12. Prifung auf Ferroecvanwasserstoffsdure
H,Fe(CN);. Man fmuml mit Salzsiiure an und setzt einige
Tropfen Eisenchloridlésung hinzu: blauer Niederschlag von
serlinerblan.

1) Bei Gegenwart von viel Chloriden kann sich dabei Chlor-
iithyl bilden, das mit einer blaugriin gesiumien Flamme brennt.
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13. Chlorsidure HCIO; kann stets vorhanden sein.
Man macht zweckmiissig eine Vorpriifung, indem man eine
Probe der Substanz im Reagensglas mit Salzsiure gelind
erwiirmt: bei Gegenwart von Chlorsdure tritt ein griin-
gelbliches Gas und chlordhnlicher Geruch auf (Bildung
von Chlor und Unterchlorsiure). Ein mit Indigolosung
befeuchtetes Stiick Filtrierpapier, an die Miindung des
Reagensglases gedriickt, wird schnell entfiirbt. Zur Destiiti-
gung dient der Uebergang der Chlorate (chlorsaure Salze)
m Chloride beim Erhitzen. Man gliht etwas von der Sub-
stanz im Porzellantiegel oder auf einem Porzellanscherben,
liost den Rickstand nach dem Erkalten in Wasser, filtriert,
wenn notig, siuert das Filtrat mit Salpetersiure an und
setzt Silbernitratlosung hinzu: weisser Niederschlag (von
Chlorsilber) beweist Chlorsiiure.  War indessen in der
Substanz Salzsiure gefunden, so muss diese vorher ent-
fernt werden (Ausfillung mit Silbernitrat, Filtrieren, Ein-
dampfen zur Trockne, Glihen ete.).

14. Jodwasserstolfsiure HJ ist ausgeschlossen
bei Gegenwart von Silber, Blei, Quecksilber. Man siuert
eine Probe der Lisung mit ranchender Salpetersiure an
und schittelt mit ein wenig Chloroform. Dasselbe nimmt
das freiwerdende Jod mit violetter Farbe auf.

15. Bromwasserstoffsinre HBr ist gleichfalls aus-
geschlossen bei Gegenwarl von Silber, Blei, Quecksilber,
Man siivert die Losung mit Salzsiiure an, setzt etwas
Chlorwasser hinzu und schiittelt mit ein wenig Chloroform,
dasselbe firbt sich durch das freiwerdende Brom gelb.
In Ermangelung von Chlorwasser kann man auch einige
Tropfen einer Lisung von Kaliumpermanganat hinzusetzen,
welches aus der Salzsiiure Chlor in Freiheit setzt. Ist gleich-
zeitig Jodwasserstoffsiure vorhanden, so firht sich das
Chloroform nicht gelb, sondern briiunlich-violet: schiittelt
man es indessen mit tropfenweise zugesetztem Chlorwasser,
so wird es bei Gegenwart von Bromwasserstoffsiure gelb,
bei Abwesenheit derselben entfiirbt, :

Die arsenige Siure ist schon bei den Metallen be-
handelt?1),

1) Arsensiiure und Antimonsiure sind im Ganee nicht beriick-
sichtigt. Die erstere fillt beim Einleiten von Schwefelwasserstoff,
wenigstens teilweise, als Arsensulfiir As.S; (mit Beimischung von
Schwefel) aus. : A

HOL0,

[

HBr
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Beziiglich der Frage, ob sich nicht einzelne Siuren
“‘E“’Dll‘:ﬂltlg ausschliessen oder ob alle gleichzeitig vor-
handen sein konnen, ob man also auf alle diejenigen unter-
suchen muss, welche nach Massgabe der gefundenen Metalle
vorhanden sein konnen, ist Folgendes zu bemerken:

Als Alkalisalze kinnen wohl alle Siiuren gleichzeitiz
vorhanden sein, mit Ausnahme von Schwefelalkalien (ein-
schliesslich Schwefelammon) und Chromaten, welehe sich
cegenseitig zersetzen; sobald man aber zum Zweck des
Nachweises Siauren, z. B. Salzsiure, hinzusetzt und dadurch
die Siiuren selbst in Freiheit setzt, kinnen Umsetzungen
eintreten. Als ganz inactiv, keml:-l Umsetzung unter dcn
Bedingungen der Analyse fd,!ng. kinnen von den abge-
nandeiten Séuren eigentlich nur Kohlensiure, Schwefel-
siure, 'le*-jphnraémw Borsiiure, allenfalls Oxalsiure und
[{‘llDG\':LHk‘-‘d%'}ﬂt“:«tﬂﬂbdﬂrl angesehen werden. Alle anderen
Siiuren  sind einer Zersetzung fihig. Die Siuren teilen
sich dabei in zwei Kdtcﬂ'mrmn Sie wirken entweder als
Reduetionsmittel, indem sie selbst oxydiert werden, oder sie
wirken umgekehrt als Oxydationsmittel, indem sie selbst
reduciert werden.

In die erste Kategorie gehiiren:
Oxyvdationsproduct

Schweflice Siure?) Schwefelsdure
Schwefelwasserstoffsiure  Schwefel (und Pentathionsiiure)
Salzsiure Chlor
Jodwasserstoffsiure Jod
Bromwasserstoffsiure Brom

In die zweite Kategorie gehiren:

Reductionsproduct

Salpetersiiure Salpetrige Siure
Chromsiure Chromoxyd
Chlorsiure Unterchlorsiure, Chlor (event. Salzsiure).

Die Siuren der ersten Kategorie und die Sduren der
zweiten Kategorie wirken meistens partiell zersetzend auf
einander ein, mitunter auch vollstiindig, so dass eine Siure

1) Die schweflige Siiure kann auch umgekehrt oxydierend wirken,
jedoeh nur aufl Schwefelwasserstoff, indem sich aus dem Gemisch
Schwefel und Pentathionsiiure bildet.
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oanz ausscheidet. So verliduft die Umsetzung der Chrom-
siure mit der schwefligen Siiure vollstindig nach der Formel
H,Cr0,) + 380, = Cry(S0,); + 2H,0.
Ist also mehr schweflige Siure vorhanden, als dieser Formel
entspricht, so ver schwindet die Chromsiiure vollstindig, ist
dagegen mehr Chromsiiure vorhanden, so verschwindet um-
”L‘kellll, die schwelflige Siure. Ebenso wird Jodwasserstoff-
siiure vollstiindig zersetzt. Auf andere oxydierbare Siuren
wirkt die Chromsiure nicht so stark multmﬁ*ml ein, S0
bleibt z. B. die Einwirkung auf Salzsiure in verdiinnten
Lisungen aus. Auf diese Moglichkeit von Umsetzungen
ist stets Riicksicht zu nehmen.

II. Untersuchung der nur in Sduren
loslichen Substanzen.

Vorprifung.

Man erhitzt eine Probe im Schmelzrihrehen: ver-
fliichiigt sie sich vollstindig aus dem unteren Teile des
Rihrchens, so kann es sich nur um Quecksilberverbindungen
oder arsenige Siure handeln. Bleibt ein Rickstand,
schneidet man das Rohrehen nach dem Erkalten durch,
feuchtet den Riickstand mit Wasser an und prift die
Reaction; ist sie alkalisch, so enthiilt die Substanz Caleinm
oder Magnesium als H:-J.(l (Carbonat oder Osxalat.

2. Man erwiirmt eine Probe mit Salzsiure, iibersittigt
mit Natron und erhitzt: Entwicklung von Ammoniak dEqu*
auf phosphorsaure Ammonmagnesia “oder Quecksilberamid-
Verbindungen (fliichtig).

Ist die Losung der Substanz durch Salzsiure oder
Salpetersiure + Salzsiure bewirkt, so fillt die erste Grappe
natiirlich fort, jedoch kann trotzdem Blei vorhanden sein,
welches sich dann in Gruppe IIb findet.

In jedem Fall muss man die sauren Lisungen vor dem
Finleiten von Sehwefelwasserstoff stark verdiinnen, nament-
lich die salpetersauren und salpeter-salzsauren Lésungen,
weil sonst die Metalle der Gruppe II schwer ausfallen
und falls Salpeter-Salzsiure zur Losung benutzt war, viel
Schwefelwasserstofl’ unter Ausbcheudunw von Schwefel zer-
setzt wird, die Ausfillung also erheblich verzogert wird. —
Treten beim Verdiinnen J’ruhlmgcn oder ;";uﬁsrlmﬂdnnwen
ein, was namentlich bei Antimon, Zinn, Wismuth, Hur:n:*l'.—

Salkowski. Practicum. 4. Anfl. 2
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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 IlI derselbe. Von da an aber
ein etwas anderer, weil in sauren Losungen auf die Mog-
lichkeit Ricksicht genommen werden muss, dass die alka-
lischen Erden und Magnesium in Verbindung mit Phosphor-
siure, Borsdure oder Oxalsiure vorhanden sein konnen und
diese dann gleichfalls in die Gruppe III hineingeraten
werden, wiihrend sie eigentlich zu Gruppe IV resp.V gehiren.

Zur Lrleichterung der Erkennung zerlegt man die
Gruppe I zweckmiissig in zwei Untergruppen:

Illa Fillung durch Ammoniak,
b Féillang durch Scehwefelammon.

Der Gang der Analyse ist demnach folgender:

Das Filtrat von Gruppe 11 (Filtrat von dem durch
Schwefelwasserstolfl bewirkten Niederschlag) wird zur Ver-
jagung des Schwefelwasserstofls in einer Schale eingedampit,
dann mit Salpetersiure gekocht, um das Eisenoxydul in
Oxyd iiberzofithren. Nach dem Erkalten setzt man Chlor-
ammoninmlosung und Ammoniak bis zur alkalischen Re-
action hinzu und filtriert.

a) Das Filtrat enthilt nur Zink und Mangan
(letzteres unvollstindig, ein Teil wird wohl stets
mitgefillt);

b) der Niederschlag alle anderen in Betracht
kommenden Kérper.

a) Das Filtrat wird mit Schwefelammon versetzt
und der entstehende Niederschlag so behandelt, wie in dem
(zang fiir die in Wasser loslichen Substanzen bei Gruppe 111
S. 20 vorgeschrieben ist, wobei man jedoch nur auf Zink
und Mangan Riicksicht zu nehmen braucht. Das Filtrat
von dem durch Schwefelammonium bewirkten Niederschlag
ist wie gewdhnlich auf die Groppe IV und V zu untersuchen,
d. h. mit Ammoniumecarbonat zu versetzen. Alkalien kinnen
indessen in demselben kaum vorhanden sein, wenn man
die urspriingliche Substanz vor der Behandlung mit Siuren
mit Wasser ausgezogen hatte,

by Der Niederschlag wird gut ausgewaschen. Der
(tang der Untersuchung desselben ist ein verschiedener,
je nachdem Phosphorsiure, Oxalsiinre oder Borsiiure siimt-
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lich oder eine der genannten Siuren im Niederschlag vor-
handen ist oder dieselben fehlen. Man muss daher zuerst
auf diese untersuchen.

1. Zur Priifung auf Phosphorsidure list man eine
kleine Probe des Niederschlages in Salpetersiiure und stellt
die Reaction mit molybdinsaurem Ammon an.

2. Zur Priifung auf Oxalsdure und Borsiure kocht
man eine Probe des Niederschlages einige Zeit mit Natrium-
:arbonatlosung: dabei gehen Oxalsiure und DBorsidure in
die alkalische Lisung iiber. Man filtriert. Im Filtrat er-
kennt man die Oxalsiure durch Ansiivern mit Essigsiure
und Zusatz von Calciumsulfatlosung., die Borsiure durch
schwaches Ansiuern mit Salzsiore und Verdampfen wmit
Carcumapapier (siehe die Untersuchung der in Wasser lis-
lichen Substanzen auf Siiuren). Je nachdem nun eine dieser
Siuren gefunden ist (oder mehrere) oder nicht, ist der
weltere (rang verschieden.

Erster Fall: Es ist keine der Siuren vor-
handen.

Die Untersuchung des Niederschlages erfolgt
genau so, wie es fir den durch “mh‘.'.’cfrla,mlnml ver-
ursachten Niederschlag bei dem Gang der in Wasser
loslichen Substanzen S. 20 vorgeschrieben ist.

Zweiter Fall: Es ist eine oder mehrere der
Siuren vorhanden.
Die weitere Untersuchung erfordert, dass die
Niuren eliminiert werden. Das geschieht in ver-
schiedener Weise,

a) Es ist nur Oxalsiure oder Borsiiure oder
beide zugleich vorhanden,

Man kocht den Niederschlag lingere Zeit mit Natrium-
carbonatlosung, filtriert, wiischt avs, “lost den Niedersc hlag
durch hifrrmaaun VO mrtlunnter Salzsiure (1 Teil Salz-
siiure, 3Teile W asser) auf das Filter und fillt die Lisung mit
Ammoniak: Der Niederschlag wird abfiltriert, :i,uwr-u&u,h: ',
dann mit Natronlauge m]ulfl und filtriert. Das alkalische
Filtrat enthiilt das Alaminium ete., der Rickstand Eisen.
Chrom, event. auch noch "+I.mrr.-.1n. soweit diese Metalle
‘r’ﬂl"hdﬂdl'ﬂ sind. Die Lntﬂ'aur,huucr geschicht genau so wie

= I

bei den wasserlislichen Substanzen nach S. 20 und 29

i
el
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b) Es ist Phosphorsidure vorhanden.

Man lost den Niederschlag in Salpetersiure, setzt
etwas rauchende Salpetersiure hinzu, erhitzt, und trigt in
die Liosung Stanniol (Zinn) ein, welches unter hcftlﬂ'er Re-
action zu Zinnoxvd oxvdiert wird, indem es glemh,:mtlg
die Phosphorsiure bindet. Man prift von Zeit zu Zeit
die Flissigkeit auf Phosphorsiure und seizt das Eintragen
von Zinn unter Erhitzen so lange fort, bis die Flissigkeit
vollkommen frei ist von Phosphorsiure. Hierzu ist meistens
ziemlich viel Zinn erforderlich. Man filtriert, entfernt den
erpssten Teil der iiberschiissigen Salpetersiure durch Ver-
d.l,mpion ibersiittigt dann mit kohlensaurem Natron. Der
Niederschlag wird abhltlmrt, ausgewaschen, in Salzsiure
gelost und so verfahren, wie oben bei der Oxalsiure an-
cegeben ist, d. h. mit Ammon gefillt etc.

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

Man entfernt zuerst die Phosphorsiure, wie oben an-
gegeben, und verfihrt auch i1m Uebrigeu ebenso, nur mit
dem Unterschied, dass man nicht allein mit thlensamem
Natron alkalisiert, sondern lingere Zeit damit kocht, wie
es bei Oxalsiure und Borsiure angegeben ist, um auch
diese Siduren zu entfernen. Der ausgewaschene Nieder-
schlag wird wiederum in Salzsiiure gelist, mit Ammon
gefillt ete. Die Untersuchung aul Alkalien kann, wenn
die urspringliche Substanz vorher griindlich mit Wasser
ausgezogen war, unterlassen werden.

Untersunehnng anf Siaren.
Vorbemerkungen,

Bei der Untersuchung auf Siuren sind nur diejenigen
Verbindungen zu beriicksichtizen, 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 fiir die wasserlislichen Substanzen gesagt ist.

1. Zur Untersuchung auf Kohlensdure, schweflige

Siure und Schwefelwasserstoff (Schwefelmetalle) iiber-

1) 'i.uz-h die Bemerkungen bei der Untersuchung der in Wasser
lislichen Substanzen auf Sauren (27 u. ff.) geben geniigenden Anhalt.




Gang der qualitativen Analyse. 37

eiesst man mit Salzsiiure und verfihri im Uebrigen wie

hu den in Wasser lislichen Verbindungen.
2. Zur Untersuchung aul Schwefelsiure erhitzt

man eine Probe der Substanz mit Salzsiure oder Salpeter-

siure, filtriert, verdiinnt und versetzt die Lisung rml ("hlor-

lmnum resp. Baryumnitrat. H,50,
3. Zur Untersuchung auf Salzsdure erhitzt man

mit verdiinnter Salpetersiure, filtriert, verdinnt das Filtrat

und priift es mit Silbernitrat. Enthielt die Substanz (Jueck-

silber, so erhitzt man eine Probe der Substanz mit Natrium-

carbonatlisung oder Natronlauge, filtriert, siuert mitSalpeter-

siiure an und versetzt mit Silbernitrat. HC
4. Salpetersiure kann in Form basischer Salze

vorhanden sein, namentlich als bas. salpetersaures Wis-

muth, bas. salpetersaures Blei oder Quecksilber, anch als

:aalpetmmmmf;Dlnlumkﬁllbudmm_Mummalum:}nmmmlrat.

Man kocht eine Probe mit Natronlauge, filtriert und prift

das Filtrat aul Salpetersiure. HNO,
5. Zur Untersuchung aul Phosphorsinre prift man

die salpetersaure (oder salzsaure) ev. filtrierte Losung mit

molybdinsaorem Ammon. I, PO,

Zur Untersuchung auf Oxalsdure zieht man eine

Probe der Substanz mit Salzsiiure aus, iibersittigt stark

mit Natriumearbonat, kocht einige Zeit, filtriert, siuert das

Filtrat mit Essigsiore an und yversetzt mit Calciumsulfat, C,H,0,
7. Zur l.ntnmmhung aufl Borsiure dient dasselbe

Verfahren wie bei wiisserigen Lisungen?). }(OH),
8. Zur Untersuchung anf Chromsidure koecht man H,CrO,

eine Probe mit Salzsiure und Alkohol: Griinfirbung.
9. Zur Untersuchung auf Jodwasserstoffsiure und ILI u. HBr

Bromwasserstoffsdure list man die Substanz in Salz-

siure und verfihrt wie gewohnlich; ist sie jedoch in Salz-

sinre unloslich, so mise !il man sie mit dem mehrfachen

Volumen einer Mischung aus gleichen Teilen Natrinmear-

bonat und Salpeter und schmilzt das Gemisch im Porzellan-

tiegel. Nach dem Erkalten 16st man die Schmelze in Wasser

und filtriert. Das Filtrai enthiilt Jod und Brom als Alkali-

salze und ist in der gewihnlichen Weise zu untersuchen,

1) Enthilt die Substanz Kupfer- oder Baryvumverbindungen, so
kann eine Griinfarbung der Flamme auch durch diese verursacht
werden, ohne dass Hnﬁ.mlL vorhanden ist. Man tut gut. diese vorher
Al hn&mt:u,n (Rochen der Substanz mit Natriumear bonatlisune, welche
die Borsiure aufnimmt).
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llI. Untersuchung von in Wasser und Siuren
unloslichen Substanzen.

Es kommen hauptsichlich folgende Substanzen in
Betracht: Schwefel, Kohle, Zinnsiure, Antimon-
siure, Chlorsilber, Chlorblei, Bleisulfat, Alumi-
nmmnu‘tl Eisenoxyd, C hmmnwll Baryumsulfat,
Htrnntulmaulfat b:tluum‘-u]fal Kieselsiure und
Silicate.

Schwefel gibt sich beim Erhitzen der Substanz zu
erkennen durch eigentiimlichen Geruch und durch Ver-
brennen event. mit blaver Flamme unter Bildung von
schwefliger Siaure. Erhitzt man eine Probe im Schmelz-
rohrehen, so gibt sie gelbbraunen Dampf und es sublimiert
Schwefel. Kohle ist zu vermuten, wenn die Substanz
sehr dunkel gefirbi ist, sie gibt sich zu crkennen, wenn
man kleine ,'\I'llE}]l{‘ {]i? Substanz in schmelzenden Kali-
salpeter (im Tiegel) eintrigt: Verbrennung unter Feuer-
erscheinung, Graphit verbrennt allerdings dabei nicht, oder
doch nur sehr schwer.

Im Uebrigen ist folgender Gang einzuschlagen:

Man verreibt die, bei {ID“’ETJ.“dIL von Schwefel vorher
mit chwvl'elkﬂhlfnamﬁ ﬂ}.imhlcrte, Substanz zu  einem
m[}‘f“llbh‘al feinen Pulver, mischt sie in der Reibschale
mug]wlnt sorgfiltic mit dem 3- bis 4 fachen Volumen
kohlensaurem Natron-Kali (Gemisch gleicher Teile von
entwissertem kohlensaurem Natron und Kali) und etwas
Salpeter, erhitzt das Gemisch im Porzellantiegel zum
"«n:*hmf::izf-n und hilt es etwa 20 Minuten im grqe]mmlm*nm
Zustand. “Nach dem Erkalten wird die Schmelze in Wasser
gelist und filtriert, das Filtrat enthalt die Siuren, jedoch
ist auch anf Metalle der Gruppe Ila, auf Blei und Alu-
minium in demselben Ricksicht zu nehmen?)?), der aus-
cewaschene Riickstand enthilt die Metalle, er ist in Siure

1} Bei tiegenwart von Chromoxyd kann ein Teil oxydiert werden
unil rll": chromsaures Alkali in Lisune rehen (gelbe l1r!1ﬁ*'}
} Zweckmiissig bringt man vorher zur ln1rmwhuuL auf diese
M[‘T:l“!‘ die RKieselsiure zur Abscheidung: Ansiiuern eines Teiles der
alkalischen Lisung mit Salzsiiure, Verdampfen zur Trockne, Erhitzen
des Riickstandes bis 1100, Imfrmhim\ mit Salzsiiure, nach einer halben
Stunde Zusatz von Wasser, Erwirmen: Riickstand Kieselsiure.
Das Filtrat ist nach dem Gang fiir die in Wasser lislichen Substanzen
auf die genannten Metalle zu untersuchen.
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su losen?), die verdiinnte Losung aber nach dem Gange
fiir die in Wasser loslichen Substanzen zu untersuchen,
weil er leaphma{mrc Borsiure oder Oxalsiure nicht
enthalten kann. Enthilt die Substanz Kohle, so verbrennt
dieselbe mehr oder weniger vollstindig.

B. Es liegt eine Fliissigkeit zur Analyse vor.

Man beachte zuniichst den Geruch.

I. Die Fliissigkeit hat einen ausgeprigten
Geruch. — Es kann vorhanden sein:

1. Freies Ammoniak. — Charakteristischer Geruch,
alkalische Reaction, Bliuung eines befeuchteten roten
Lacmuspapiers iiber der Fliissigkeit eveni. bei gelindem
Erwirmen, Bildung von Nebeln mit Salzsiure, Schwiirzung
eines mit Mercuronitrat (salpetersaurem (Hmukulhemwdu]
getriinkten Filtrierpapierstreifens. Hinterlisst eine Probe, auf
cinem Uhrglas auf dem Wasserbad verdampft, keinen merk-
lichen Riickstand, so ist nur freies Ammoniak vorhanden.

2. Ammoniumearbonat. DieselbenKriterien, ausser-
dem noch Aufbrausen bei Zusatz von Salzsiure.

3. Freies Chlor. Charakteristischer Geruch. Bleichung
eines Lacmuspapierstreifens, der in das Reagensglas ge-
schoben wird. DBei Zusatz von etwas Jodkaliumlisung
Braunfirbung, Chloroform dann damit geschittelt, firbt
sich vin[el‘

Freies Brom. Geruch, Bleichung eines Lacmus-
pupmrstrmiom Ein wenig Chloroform mit der Flissigkeit
geschiittelt, firbt sich gelb durch Aufnahme von Brom.

5. Freier E-:v]mclelwdﬂamaml’t" Charakteristischer
Geruch. Schwiirzung von Bleipapier. Alle Metalle der
Grappe I und I1 sind ausgeschlossen, auch III, falls die
Fliissigkeit nicht stark sauer reagiert.

6. Schwefelammonium resp. Schwefelalkali.
Dieselben Iflit{:riul wic bei 5, ausserdem alkalische Re-
action und schwarze Fillung bei Zusatz eines Eisenoxydul-
salzes. Alle Metalle der Gruppe I, ITh und TIT sind aus-
geschlossen, dagegen konnen Ila, 1V und V vorhanden sein.

1} List sich der Riickstand nicht vollstiindig in Siure, so be-
handelt man den Rest so, wie es im folgenden Abschnitt .Unter-
H!Ifllll[]f," von regulinischen Metallen® fiir |]n:r1 in Salpetersiiure unlos-
hichen Riickstand angeceben ist.
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I, DieFliissigkeit zeigt keinen ausgeprigten
(Geruch.
a) Sie reagiert stark sauer.

Ils ist Riicksicht zu nehmen auf:

1. Freie Salzsidure. Man setzt zu einer Probe einige
Tropfen Silbernitrat: weisser Niederschlag von Chlorsilber,
in Salpetersiure unloslich, loslich in Ammoniak. Verdinnte
Methylvioletlosung wird beim Zutropfen entfirbt resp. griin
gefiirbt.

2. Freie Salpetersiure. Salpetersidurereaction und
dasselbe Verhalten zu Methylviolet oder auch Erwirmen
mit einem Stiickchen Federfahne oder Wollfaden: Gelb-
firbung desselben.  Der herausgenommene und abge-
waschene Wollfaden oder Federfahne wird beim Ueber-
giessen mit Ammoniak orange.

Hat man die eine oder andere dieser Siiuren 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 Siduren
noch schweflige Siure, Jod- und Bromwasserstoffsiure
vorhanden sein. Bleibt ein Riickstand, so ist der gewihn-
liche GGang der Analyse einzuschlagen (S. 9).

by sie reagiert stark alkalisch.

Die alkalische Reaction kann abhiingen von der Gegen-
wart der Oxyde des Barvum, Strontinm, Caleium (Erd-
alkalimetalle) und der Alkalimetalle resp. der Carbonate
derselben?).

Bei [wtrenwdtt von Erdalkalimetallen ist die Fliissigkeit
von xmnh{umn triib und triibt sich noch mehr beim Ein-
leiten von Kohlensiiure. Die Gegenwart von alkalischen
Erden schliesst die gleichzeitige Gegenwart von Alkali-
hydraten nicht aus, wohl aber die der kohlensauren Alkalien.

Trotz der alkalischen Reaction kionnen noch weitere Metalle
vorhanden sein, vor allem die Gruppe 1la, aber auch andere; so ist
Bleioxyd in Natrium- und Kaliumhydrat lislich, ebenso Zinkoxyd und
Aluminiumoxyd. Die gleichzeitige Gegenwart von Ammonsalzen er-
weitert noch den Kreis der moglichen Metalle, so kann Eisen und

Mangan in Form von Oxydulverbindungen vorhanden sein, ferner

Kupfer und Silber. Selbst kohlensaure Alkalien schliessen nicht alle

1) Aber auch die Alkaliverbindungen der Borsiiure, Chromsiure,
schweflicen Siure, Schwelelwasserstofl, Phosphorsiiure (secundiires und
tertiires Salz) kinnen vorhanden sein.
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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 Umstiinden —
nimlich, wenn neben kohlensaurem Alkali auch Alkalihydrat vor-
handen ist, was sich nicht entscheiden lisst — auch Blei und
Aluminium,

Hat die Vorprifung fiir sich allein kein entscheidendes
Resultat ergeben, so geht man zur eigentlichen Analyse
iiber, und zwar behandelt man stark saure Lisungen nach
dem fiir die in Séuren loslichen Substanzen angegebenen
Gang, alkalische, neutrale und schwach saure nach dem
fir die in Wasser lislichen Substanzen geltenden Gang,
nachdem man die Flissigkeit event. vorher aul 50 bis
100cem verdiinnt hat. Alkalische Fliissigkeiten neutralisiert
man zuerst mit Salzsiiure, setzt dann noch 8—10 Tropfen
Salzsiaure hinzu, neotralen und schwach sauren setzt man
direct 8—10 Tropfen Salzsiure hinzu?).

Fir die Untersuchung auf Siuren ist erforderlichenfalls
ein Teil der Flissigkeit einzudampfen

II. Analysengang fiir einige besondere Falle.

I. Untersuchung von regulinischen Metallen.

Man erhitzt das Metall resp. die Legierung?) in mig-
lichst fein verteiltem Zustand im Kélbehen mit Salpeter-
séure (von 1,3 spec. Gewicht), so lange bis keine merk-
liche Einwirkung mehr stattfindet. Das Metall lést sich
entweder vollstindig auf (abgesehen von Spuren von Kohle,
Carbiden, Siliciden, die hiufig ungelist bleiben), oder es
bleibt ein weisser Riickstand.

Erster Fall: Es lost sich vollstiindig auf. Man ver-
diinnt die Losung und behandelt sie so, wie eine wiisse-
rige Lisung.

1) Entsteht beim Anséuern der alkalischen Fliissigkeit mit Salz-
saure ein Niederschlag, so kommt ausser Gruppe I auch Gruppe Ila
darin in Betracht, sowie Borsiure (und Kieselsiure). Man muss diesen
Niedersehlag dann abfiltrieren, auswaschen und fiir sich analysieren.

2) Auf Anwesenheit von Gold und Platin ist nieht Riicksichi
genommen worden; in den meisten Fiillen ist es auch nicht nitig,
auf die Erdalkalimetalle, Magnesium, Kalium oder Natrium zu unter-
suchen; hierzu muss eine besondere Veranlassung vorliegen.
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Ziweiter Fall: Es bleibt ein weisser Riickstand?).

Man filtriert ab, verdinnt das Filtrat und behandeli
es nach dem Gang fir wiisserige Liosungen, den Riickstand
wischt man gut aus, trocknet ihn, miseht 1hn sorgliltig
mit etwa dem 4fachen Volumen eines Gemisches gleicher
Teile trocknem kohlensaurem Natron und Schwelel, schmilzt
das Gemisch in einem gut bedeckten Porzellantiegel, lisst
erkalten und behandelt die Schmelze mit Wasser. Die
Lisung resp. das Filtrat, wenn beim Behandeln mit Wasser
ein Rickstand bleibt, enthilt die Metalle der Gruppe 1la
als Schwefelmetalle; es wird mit Salzsiure angesiuert,
der Niederschlag ausgewaschen und nach dem unter der
Ueberschrift ,Behandlung des Niederschlages [la* ange-
gebenen Gange bei der Untersuchung der in Wasser los-
lichen Substanzen S. 15 behandelt.

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

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
Gemisch ist, sondern ein einfacher chemischer Kirper:
entweder eine Siure oder eine Base, oder ein Salz oder
anch ein Metalloid?). Der Gang der Untersuchung kann
dann oft eine wesentliche Abkiirzung erfahren: nicht selten
ist es moglich, die Natur der zur Unfersuchung vorliegenden
Substanz durch eine einfache Vorprifung und eine daran
sich anschliessende Reaction festzustellen. Fiir diese Art
der Untersuchung soll die nachfolgende Anleitung einigen
Anhalt gewithren.  Aber auch, wenn die Erkennung der

1) Derselbe sieht nicht immer rein weiss aus, oft bliulich bei
Gecenwart von Kupfer. Ist er erheblich dunkel gefirbt, so deutet
dies auf Gold und Platin. In diesem Falle kann man zur Lisung
der Legierung auch Salpetersalzsiure benutzen.

2) Fiir die Erkennung der Metalle gilt der oben fiir regulinische
Metalle angegebene Weg.
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Substanz auf diesem Wege nicht moglich ist, kiirzt sich
der Analysengang naturgemiiss erheblich ab. Liegt z. D.
ein krvstallisiertes Salz vor, so geniigt es im Allgemeinen,
eine Base und eine Siure nachzuweisen, indessen ist doch
die Moglichkeit, dass ein Doppelsalz vorhanden sein kann,
nicht ausser Betracht zu lassen. Diese Untersuchung wird
aber dadurch sehr erleichtert, dass bei Weitem nicht alle
Metalle Doppelsalze bilden und dass, abgesehen von iso-
morphen Mischungen, als zweite Base n praxi 1l:aum elwas
anderes, als Kalinm, Natriom und Ammonium beriick-
sichtigt zu werden braucht. Was die Siure betrifit, so
geniigt die Auffindung einer Sidure. Es ist dabei nur
der Punkt zu beachten, dass man sich nicht durch Spuren
von Verunreinigungen tiuschen lisst.

A. Untersuchung von festen Korpern.

Man priife zuniichst die Lislichkeit in Wasser und
Siuren,

a) Die Substanz ist in Wasser loslich,

1. Man erhitzt eine Probe der Substanz im Glih-
rohrehen.  Verflichiigt sie sich vollstiindig aus dem unteren
Teil des Réhrehens (Sublimatbildung), so kann nur Oxal-
siure, ein Ammonsalz oder ein Quecksilbersalz,
wahrscheinlich Quecksilberchlorid vorliegen. Man prift
aul Oxalsiiure mit Caleiumsulfat, auf Ammonsalz durch
Erhitzen mit Natronlauge, anf Quecksilber mit frisch be-
reiteter Zinnchloriirlosung. Hat man Oxalsidure gefunden
und saure Reaction der Losung constatiert, so braucht anch
bei vollstindiger Verflichticung nichi nolwendig freie
Oxalsiiure vorzuliegen, da diese auch ein saures Ammon-
salz bildet. Die Untersuchung anf Ammon gibt die Ent-
scheidung. ' '

2. Man erhitzt eine Probe der Substanz am Platin-
draht in der Bunsen’schen Flamme. Fine etwa auftretende
Firbung der Flamme ermaglicht oft eine sehnelle Erkennung
der Substanz, ohne dass man nitig hat, den ganzen Gang
durchzumachen. Beobachtet man z. B. Violetfirbung der
Flamme, so prift man sofort mit Natriumkobaltinitrit
(S. 26) oder Platinchlorid auf Kalium, bei Griinfirbung
anf Baryum und Borsiure event. auch auf Kupfer.
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3. Man priift die Reaction der Losung. Ist dieselbe
stark sauer, so liegt ein saures Salz der Sehwelelsiure,
Phosphorsiure oder Oxalsiiure vor. Vgl. die Untersuchung
von Flissigkeiten in diesem Abschnitt S. 45 u. fi. Im
Uebrigen ist sowohl beziiglich der Basen, als auch der
Siuren der Gang einzaschlagen, welcher fiir die in Wasser
lislichen Substanzen gill.

b) Die Substanz ist nur in Siuren loslich.

Man erhitzt eine Probe im Glithréhrehen.

a) Sie verflichtigt sich vollstindig aus dem
unteren Teil des Rohrehens: [Juenl-.allbervErhlndun"{,n
{ gelbe oder rote Farbe deutet auf Oxyd, scharlachrote auf

Jodid [beim Erhitzen mit Salpetersiure "Jod- -Diampfe| oder
Sulfid [nur in Konigswasser lislich], weisse auf Chloriir
oder Amidochlorid, schwarze auf salpetersaures Diqueck-
silberamin) oder arsenige Siure (allenfalls Arsen-
metall): Sublimation von arseniger Sioare i krystalli-
nischer Form.

by Sie verflichtigt sich nicht. 1. Man erhitzt eine
kleine Probe aul dem Platinblech, befeuchtet den Riick-
stand mit Wasser und prift die Reaction. Ist sie stark
alkalisch, so besteht die Substanz aus Calciumoxyd oder
"qlagnmmnmu[l (event. auch Baryum- und Stmnimmnudj
fiir sich oder in Verbindung mit Kohlensiure oder Oxal-
siure. Man lose die geglihte Probe in Salzsiure und
priife die Flammenfiirbung.

2. Man erhitzt die Substanz mit Natronlauge oder
besser: man list sie in etwas Salzsiiure, falls sie darin
loslich ist, iibersittigt mit Natronlauge wund erhitzi:
ﬂmmf}nmkcnlwmklung dentet auf J'unm::nnnmvnvsnlmphm-
phat oder eine Quecksilberamidverbindung (siehe oben).
Im Uebrigen ist der gewihnliche Gang fiir die in Séuren
l6slichen Substanzgemische anzuwenden. Beziiglich der
Siuren ist zu bemerken, dass keine Siaure vorhanden sein
kann, welche mit der gefundenen Base (oder einer der-
selben, falls ein Doppelsalz vorliegl), in Wasser liosliche
Verbindungen bildet.

¢) Die Substanz ist in Wasser und Siuren unlislich.

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

——




Analvsengang fiir einige besondere Fiille. 45

B. Untersuchung von Fliissigkeiten.
Vorprifung.

Die Fliissigkeit hat einen ausgeprigten Ge-

ruch?).

Es ist Riicksicht zu nehmen auf: 1. Ammo-
niak, 2. Ammoniumecarbonat, 3. Chlor-
wti.*-,wr 4. Bromwasser. 5. Schwefelwasser-
stoff, i’.m Sehwefelammonium resp. Schwefel-
alkalien.

1. Ammoniak gibi sich ausser durch den Geruch
zu erkennen durch alkalische Reaction, Nebelbildung mit
Salzsiiure, Schwiirzang eines mit Mercuronitrat getrinkten
Papierstreifens. -

2. Ammoniumecarbonat. Dieselben Kennzeichen,
ausserdem Aufbrausen mit Salzsiure.

3. Chlorwasser, charakteristischer Geruch, Ent-
firbung von Lacmuspapier. Zur Bestitigung seizt man
ein wenig Jodkaliumlosung hinzu, etwas Salzsiure und
C-hIm::ufnrm, schiittelt dmeh das Chloroform fiirbt sich
violet. In Bezug auf 4, 5 und 6 vergl. den Gang fir
Fliissickeiten zusammengesetzter Natur.

Die Flissigkeit hat keinen ausgepriigten
(veruch und reagiert stark sauer2).
ee) sie ist farblos.
1. Sie hinterlisst beim Eindampfen aul dem Uhr-
olas im Wasserbad keinen merklichen Riickstand. —
Es kann sich um Salzsiuare oder Salpetersiure handeln
(allenfalls Bromwasserstoffsinre und Jodwasserstoflsiure,
doch ist letztere in der Regel nicht ganz farblos) und
schweflige Siure. DBetreffs der Reactionen auf diese Siuren
siehe den Gang fiir Flissigkeiten zusammengesetzier Natur.

2. Sie hinterlisst einen Riickstand.
Es kann Schwefelsiure, Phosphorsiure, Oxal-
sidure oder ein saures Salz vorliegen. Reactionen auf

1) Riecht die Fliissigkeit sechwach und sieht briiunlich oder gelb
aus, so kinnte allenfalls Jodwasser vorliegen; man schiittelt eine
Frobe mit etwas Chloroform: dasselbe firbt sich violet.

2) Auch die Salze der aﬁ'h‘wmn Metalle reagieren sauer, jedoch
nicht so intensiv.
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diese Siduren und auf Alkalien. — Ist der beim Ein-
damplen bleibende Riickstand fliissig, so besteht die Prii-
sumption, dass Schwefelsiure oder Phosphorsiure vorliegt,
kein saures Salz dieser Siuren.  Bleibt ein fester Riick-
stand, so besteht die Prasumption, dass Oxalsiure oder
saures Salz vorliegt.
g sie ist orange gefirbt: Chromsiure?).
¢) Die Fliussigkeit hat keinen ausgeprigien
Geruch und reagiert stark alkalisch.

1. Sie trubt sich an der Luft und stirker beim
inleiten von Kohlensiure. Hydroxyde von Baryum,
Strontium, Caleium. Erkennung durch Flammenfirbung
resp. Spectraluntersuchung.  Auch bas. Bleiacetat kommt
in Betracht, leicht erkennbar durech sein Verhalien zu
.‘:'iclnvefﬂls-:iium und Schwelelwasserstoff.

2. Sie tribt sich nicht an der Luft. Hydroxyde
von Kalinm und Natrium (Erkennung durch Flammen-
firbung) oder Alkalisalze von Kohlensiure (Aufbrausen auf
S&I?ﬂii,urr-;uml,i:f} Borsiure, schweflicer Siure, Schwefel-
wasserstolf, I’hnsphmmuru (als secundiires oder tertiires
Salz) oder arseniger Séure.

d) Die Flissigkeit hat keinen ausgeprigten
Gernch und reagiert neutral oder schwach
sauer.

Es kann Borsidure vorliegen (Prufung aunfl diese) oder
cin Salz.  Man mache die Prifung auf Ammonsalze und
priiffe die Flammenfirbung zur FErkennung der Erdalkali-
metalle und Alkalimetalle, um sich event. Arbeit zu ersparen.
Im Uebrigen ist der gewdhnliche Gang der Anpalyse fir
die in Wasser lislichen Substanzen einzuschlagen. Was
die Siure betrifft, so gilt gleichfalls der Gang fiir wasser-
lisliche Substanzen. (Ist arsenige Siure gefunden, so fillt
die Untersuchung auf Siuren fort, dagegen kann noch eine
Base vorhanden sein.) Bei der Untersuchung auf Siuren
beriicksichtigt man natiirlich die am haufigsten vorkommen-
den stets in erster Linie.

1) Ils kann auch Eisenchloridlésung vorliegen, Bestiitizcung durch
Reaction mit Ferrocyankalium.




1.
Reactionen der Metalle und Siuren.

A Metalle.

Gruppe I: durch Salzsiure fillbare Metalle.
1. Silber Ag.

Wiisserige Losungen von Silbersalzen [Silbernitrat
AeNO,4]Y) zeigen folgendes Verhalten:

1. Salzsidure fillt selbst aus sehr verdiinnten Silber-
lisungen weisses, in Salpetersiure unldsliches, in Ammoniak
lisliches Chlorsilber Ag(’l aus. Bei dusserster Ver-
dimnung entsteht nur eine Tribung.

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

3. Bei Zusatz von Natriumhydrat graubraunes, im
Leberschuss nicht, wohl aber auf Zusatz von Ammoniak
oder eines Ammonsalzes ?) losliches Silberoxyd Ag,0.

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

5. Ammoniak fillt bei vorsichticem Zusatz Silber-
oxyd Ag,O aus, das sich mit grisster anhturkut in einem
geringen Ueberschuss von Ammoniak lost. Kohlensaures
Ammon lost das anfanes ausfallende kohlensaure Silber
eleichfalls sofort wieder auf.

6. Bei Zusatz von Kalinmehromat K,CrO, scheidet
sich braunrotes Silberchromat Ag,Cr0, aus, ‘ﬂ.{'thEb in
Ammoniak und Salpetersiiure leicht lwlu*h ist und durch zu-
gesetzte Chlornatriumlisung sofort zersetzt wird,

: ]a"-.l‘-u in [ ] eingeschlossene Wort bezeichnet jedesmal die Ver-
|'lllt[lln" welche zu den Reactionen zu benutzen ist,

: 3 Mit Ausnahme von | ‘hlorammonium, weil dieses Chlorsilber
ildet.
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2. Quecksilber Hg als Oxydulsalz, Mercurosalz.

Liosungen von [Mercuronitrat], salpetersaurem Queck-
alllwrmulul HgNO,.

1 Halndur? und losliche Chloride fillen aus der
Lisung Quecksilberchloriir (Mercurochlorid, Calomel)
HgCl als feines weisses Pulver aus. Dasselbe wird abfiltriert,
gewaschen und zu einigen Versuchen henutzt:

a) in Salzsdure lost es sich nicht auf. dagegen in Sal-
petersalzsiure (Gemisch von 2 Teilen Salzsiiure und 1 Teil
Salpetersiiure); die Lisung enthilt Quecksilberchlorid, Mer-
curichlorid (Reaction l'll'_'l Liosung mit Zinnchloriir; hlﬁ'h(‘?
die Reactionen der Quecksilberoxydsalze):

b) mit Ammoniak iibergossen firbt es sich schwarz:
Diquecksilberamidochlorid oder Mercoroammoninmehlorid
Hg,NH,(Cl ;

c) mne Probe wird getrocknet und im Glithrohrehen
erhitzt: das Quecksilberchlorir verfliichtet sich unter Bildung
eines Sublimats.

2. Schwefelwasserstolf bewirkt einen schwarzen,
in Schwefelammon unloslichen Niederschlag, Derselbe he-
steht aus einem (emenge von Quecksilbersulfid HgS und
metallischem Quecksilber und gibt daher an Salpetersiure
(yuecksilber ab.

3. Naftronlauge [allt schwarzes Quecksilberoxydul
He, O

4. Ammoniak bewirkt schwarzen Niederschlag von
salpetersaurem Diquecksilberamin oder Mercuro-
Jinlrmlnumnltmi Heo, NHNO,.

e A ;lll'llll'l|'l"rdlfj frrungclbvs (Quecksilberjodiir
(Mereurojodid) HgJ, das siech im Ueberschuss der Jod-
kaliumliisnng unt.er' Bildung von Quecksilberjodid (Mercuri-
jodid) und . von metallischem Quecksilber list.

6. Lin irupl‘m der Losung auf Kupferblech verrieben,
bewirkt auf diesem einen Hllbl?lg'!ltll'lfﬂﬂdf:n Ueberzug von
metallischem Quecksilber. Die Oxvdverbindungen verhalten
sich in diesem Punkt ebenso.

Gruppe Ila: dureh  Schwefelwasserstoff  fillbare
Metalle, deren Schwefelverbindungen sich in Schwefel-
ammoninm lbsen.

3. Arsen As.

1. In die Spitze eines ausgezogenen Glasréhrehens

bringe man ein kleines Kirnchen [arsenige Sdaure As,Uy]
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dariiber ein Kohlensplitierchen, erhitzt zuerst die Stelle,
an welcher das JmhlmhpllltﬂLh{":n. liegt, dann die H;ul.fr-
der Rohre: die arsenige Siure verflichtigt sich und wird
in Beriihrung mit der Kohle zu Arsen reduciert. Dasselbe
setzt sich oberhalb der Kohle als metallisch glinzender
Spiegel ab. Schneidet man dann die Spitze des Rohrchens
ab und erhitzt den Arsenspiegel vorsichtig fiir sich, so
macht sich knoblauchartizer Geruch bemerkbar.

2. Leitet man in eine wissrige Losung von arseniger
Siure Schwefelwasserstoff ein, so firbt sie sich gelb unter
Bildung von Arsensulfiir As,S; in colloidalem Zustand,
sivert man mit Salzsiure an, so fillt Arsensulfir als
solches aus. Dasselbe list sich leicht in Ammoniak,
kohlensaurem Ammon, Natronlaunge.

3. Natronlauge, Natriumcarbonat, Ammoniak
geben mit wiisseriger Losung von arseniger Siure keinen
Niedersehlag,

4. Neutralisiert man eine Probe der Lisung von arse-
piger Sdure genau mit Ammoniak (am einfachsten durch
Ueberneutralisieren und Verjagen des Ueberschusses auf
dem Wasserbad) und setzt dann Silbernitratlésung hinzu,
so scheidet sich gelbes arsenigsaures Silber, Silberar senit
\eg; AsOy aus, sowohl in Salpetersiure als anch in Ammoniak
Toslich.

5. DBringt man eine [Lisung von arseniger Siurel,
welche frei ist von Salpetersiure und Chlor, in einen
Kolben, in welchem sich ans Zink und verdinnter
Schwelelsiure Wasserstofl entwickelt, so bildet sich Arsen-
wasserstolf Asll;, welcher sich dem Wasserstoff bei-
mischt. Das (sehr giftige!) Arsenw *erﬁlmﬁglm zersetzt
sich leicht, wenn man es durch eine Glasrihre leitet,
welche an einer Stelle zum Glithen erhitzt wird (Vorsicht
wegen  Knalleas!). unter Abscheidung von  metallischem
Arsen (Arsenspiegel) oder wenn man das aus einer Spitze
entweichende Gas anziindet und die Flamme durch cin
hineingehaltenes Porzellanschilehen abkihlt (Arsenflecken,
Marsh’sches Verfahren zum Nachweis des Arsens). Das-
selbe gilt auch [fir arsensaure Salze. Die grosse Giftigkeit
des Arsenwasserstofls macht bei Anwendung dieser Methode
die grisste Vorsicht notwendig, namentlich darf man
nur ganz minimale Quantititen arseniger Siure ete. in den
(tasentwickelungskolben bringen. Selbstverstindlich ist der
ganze Versuch im Digestorium anzustellen.

Salkowski, Practienm. 4. Aufi, 4
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Da Antimon sich ganz dhnlich verhilt, miissen die
erhaltenen Flecken geprift werden. Dieses geschieht am
einfachsten durch eine Ldsung von unterchlorigsaurem
Natron (Natrivmhypochlorit): die Antimonflecken bleiben
1|z1.bci unverindert, die Arsenflecken lisen sich auf.

6. | Arsensiure H;AsO,] gibt als soleche, sowie nach
mrga,nc‘wcr Neutralisierung mit Ammoniak (am ein-
[achsten durch Ueberneutralisieren und Verjagen des Ueber-
schusses von Ammoniak auf dem Wasserbadl) mit Silber-
nitrat einen rotbraunen Niederschlag von arsensaurem
Silber AsO,Agg, welcher in Ammoniak, aber auch in
Salpetersiure loslich ist. Bringt man den entstandenen
Niederschlag durch Salpetersiinre in Lisung und tiberschichtet
dann vorsichtig mit Ammoniak, so bildet sich an der De-
rithrungsgrenze ein sehr charakteristisches rotliches Wilk-
chen von arsensaurem Silber,

4. Antimon Sh.

I, [Metallisches Antimon] auf Kohle in der fiusseren
Flamme des Lotrohrs erhitzt, oxvdiert sich lebhaft und
gibt einen weissen Rauch resp. Beschlag von Antimon-
oxyd Shy0O4 aul der Kohle.

2. Mit Salpetersdure erhitzt, oxydiert sich das
Antimon zu einem weissen unlﬂalmhﬁn Pulver. Dasselbe
besteht, je nach der Stirke der Salpetersiure, aus Anti-
monoxyd ShyOy oder Antimonsidure HySbOy oder einem
Gemisch h{'ldor '&m‘hmdungcn

3. Aus einer Losung von Antimonchlorir ShCl,
(erhalten durch Erhitzen von [Schwefelantimon| und Salz-
siure unter Schwefelwasserstoffentwickelung, Filtrieren,
nochmaligem Erhitzen. bis jeder Geruch nach S{_.h“['fl}l-
"ﬂ-‘ﬂ‘-}‘:m‘atﬂﬁ verschwunden ist) fillt

a) Schwefelwasserstoff orangerotes Antimon-
sulfiir Sh,S;. das sich fast garnicht in Ammoniumecarbonat
lost (Trennung von Arsensulfiir), wenig in Ammoniak, leicht
in Natronlauge. Der Versuch ist aoech mit einer, mit
Salzsiiure angesiiuerten?) Losung ven [Antimonylkalium-

1) Man kann anch die Arsensiurelosung mit kohlensaurem halk
kochen und [iltrieren: es geht eine zur Anstellung der Reaction ganz
ausreichende Quantitit von arsensaurem Kalk, Caleiumarseniat, in
Liisung.

2) Dabei entsteht anfangs ein Niederschlag von antimoniger Siiure
H;SbO,, welcher sich bei weiterem Zusatz von Salzsiore wieder list.
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tartrat, Brechweinstein, Tartarus stibiatus CyH, K(SbO)Og]
zu machen. _

b) Natronlanuge, Ammoniak, kohlensaures Na-
tron und kohlensaures Ammon weissen volumindsen
Niederschlag von Antimonoxyd, der sich im Ueberschuss
von ‘-‘\cltrcml;mcm ziemlich l{;lbht list, in Ammoniak sehr
wenig, in Lﬂhlcn%durem Natron beim Erwirmen.

¢) Beim Eingiessen der Lisung in Wasser bildet sich
ein weisser Niederse chlag L;'&Iwamth Pulver) 25b0CI +4-
Sh,0,.

d) Beim Einlegen von Zink in die Lisung scheidet
sich metallisches Antimon als schwarzes Pulver ab.

4. Antimonlisungen geben unter denselben DBe-
dingungen, welche zur Blldm’lﬂ" von Arsenwasserstoll fihren
(man henutm eine Losung von Tartarus stibiatus) Antimon-
waserstoll SbH,. Antmmnapmg{*l. Antimonflecken. Die
Antimonflecken unterscheiden sich von den Arsenflecken
durch ihre Unloslichkeit in Natriumhypochloritlosung.

5. Zinn Sn,

1. Beim Erhitzen mit Salpetersidure von mittlerer
Concentration (ct\'n 1,3 D.) oxydiert sich das Zinn [Stanniol|
zu weisser unlislicher Zinnsaure Sn(OH), und Metazinn-
sdure Sn(OH).

2. Beim Erhitzen mit Salzsdure (im Reagensglas)
list sich das Zinn unter Wasserstoffentwicklung zu Zinn-
chloriir (Stannochlorid) SnCl,; die Lisung abfiltriert und
mit Wasser verdiinnt, zeigt folgendes "v.mh{LILl:n‘

a) Beim Llnlclten von bn::lnvel‘elwusam'tﬁ[f filllt dunkel-
braunes Zinnsulfiic (Stannosulfid) SnS aus.

b) Natromlauge, Ammoniak und kohlensaure
Alkalien fillen Imrﬂndmu dul Sn(OH), als weissen volu-
mindsen Niederschlag, der sich im Ueberschuss  von
Natronlauge leicht lﬂb[, nicht in Ammon oder Natrium-
carbonat.

¢) Bringt man in die Losung einige Tropfen Queek-
silberchloridlisung, so entsteht ein weisser Niederschlag
von Quecksilberchloriir (Mercurochlorid) HgCl oder ein
graner von metallischem Quecksilber.

3. Bringt man eine Spur von metallischem Zinn oder
einer "ﬁtannuw: bindung in eine durch Kupferoxyd schwach
gelirbte Hﬂt‘-.L‘-.}'Hﬂ‘lﬂ am Platindraht und erhifzt sie dann
einige Augenblicke im Oxydationsraum der Bunsenschen

4%
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Flamme, so farbt sich die Perle braunroi unter Reduction
des Kupleroxyds zu Oxvdul.

Grappe Hh: durch Sehwefelwasserstofl’ fiillbare Me-
talle, deren Schwefelverbindungen sich in Sehwefel-
ammoninm nicht lisen.

G. Blei P’b.

Blei lost sich nicht in Salzsiure, dagegen in Salpeter-
sinre zu Bleinitrat Pb(NO,), unter Lnl;*.u(:hlung von
Stickoxyd NO, welches in Beriihrung mit Luft in sal-
petrige Siure iibergeht (gelbrote Dimple).

2. Eine Lisung von |Bleinitrat], nicht die Lisung
von Blei in Salpetersiiure, zeigt folgendes Verhalten:

a) Beim Einleiten von Schwefelwasserstoft scheidet
sich schwarzes Schwefelblei, Bleisulfid PbS aus: ent-
hiillt die Lisung viel Salzsiiure, so sieht der Niederschlag
anfangs hiinfic rot aus (Ver hrlmlunur von ("hlorblei und
Schwelelblei), wird jedoch allmihlich  schwarz.  Der
Niederschlag ist in Schwefelammonium unléslich.

by Zusatz von Natronlauge bewirkt weissen Nieder-
schlag von Bleihydroxyd J’b(HH Jg, der sich im Ueber-
schuss von Natronlauge lést.

¢) Ammoniak fillt weisses, im iiberschiissigen Reagens
unlisliches basisches Bleinitrat Ph{OH)NO,.

d) Natrinmearbonat: weisser, im Ueberschuss des
Reagens unlislicher Niederschlag von bas. kohlensaurem
Blei (Bleiweiss) 2(PhCQ,) - 1[11“[[*

e) Schwefelsiure fillt, namentlich in etwas grisserer
(Guantitiit zugesetzt, schwefelsaures Blei. Bleisulfat
PbSO, als weissen, sehr schwer loslichen Niederschlag.
Aus verdinnten Lisungen erfolgt die Abscheidung erst
allmiihlich.  Durch Decantieren gewaschen, list sich das
Bleisulfat it grosser  Leichtickeit 1n essigsaurem
Ammon (einige Cubikeentimeter Ammoniak im Reagens-
olas mit Essigsiiure verseizt bis zur anniihernd neutralen
Reaction). Die Lisung zeigt gegen Kalinmehromat das-
selbe Verhalten wie andere neutrale Dleilésungen.

fy Salzsiure fillt aus concentrierteren Lisungen
Chlorblei, Bleichlorid PhCl, als sehweren krystallinischen
Niederschlag: aus verdiinnter Lésung nichts,
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g) Kaliumehromat: gelber, in Lssigsiure nicht, in
Salpetersiure schwer loslicher Niederschlag von Dlei-
chromat PbCrO,.

7. Kupfer Cu.

1 I{upfcr lost sich in Salpetersdure zu Kupler-
oxvdnitrat (Caprinitrat) Cu(NOQy), unter Entwicklung von
Stickoxyd NO, welches an der Luft in salpetrige Sdure
uhmﬂeh {g:fslhlurr* Diampfle).

Kupferverbindungen firben die Boraxperle oder
|h[}'-.|1|lm'ﬁdlf|lﬁ||{‘l} beim Erhitzen im Oxydationsraum der
Bunsenschen Flamme oder Lotrohrflamme griin bis blau.

3. Losliche Kupleroxydsalze, C u|:|1-1|.-fL- [ Kupler-
sulfatlosung| zeigen folgendes Verhalten: .

a) Beim Einleiten von Schwefelwasserstoff entsteht
ein braunschwarzer Niederschlag von Kupfersalfid ('uS.
Derselbe ist, abfiltriert und ausgewaschen, in Schwefel-
ammonium beim Erhitzen nicht ganz unloslich.  Die
filtrierte  Lisung scheidet beim  Ansiduern mit Salzsiure
Schwefel ab, der durch beigemischtes Kupfersulfid briaunlich
gefirbt ist.  Erhitzt man die Flissigkeit zum Sieden, so
scheiden sich an der Oberfliche schwirzliche Flocken von
]urpfcrsullrd ab.

b) Natronlauge fillt Kupferhydroxyvd CaHO),
als blaulichen l\lﬂdurht‘.hlﬂg. welcher beim Erhitzen zum
Sieden unter Wasserverlust schwarz wird. Aol Zusatz
von Ammoniak oder Ammonsalzen lost sich der blaue
Niederschlag (man stelle eine zweite Probe an) zu einer
lasurblauen Flissigkeit. Ebenso wirken manche organische
Kirper, namentlich die Zuckerarten, Glycerin, Wein-
siure (dritte Probe). Tropft man in Natronlange einige
Troplen verdiunnter Kupfersulfatlésung, so erhiilt man auch
bei Abwesenheit der genannten Substanzen eine bhlaue
Lisung.

e) Ammoniak fillt grinblaves basisches Salz,
das sich im Ueberschuss leicht zu einer tiefblauen Fliissig-
keit lost.

d) Natrinmecarbonatlosung: griinblaues (u;muu—
bonat lut_ll,* Tropft man Impf{:rml atlosung in eine

I,l Phosphorsalz™ Natriumammoniumphosphat Na(NH,)HPO,
<+ 4H.C verliert beim Erhitzen Ammoniak und Wasser und eeht in
ne apltnﬁplwmuilm Natron NaPO, iiber, welehes in Roteliithhitze
schmilzt, beim Erkalten glasiz erstaret. -
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Liosung von Natriumhydrocarbonat, so erhilt man eine
hellblave Losung unter Bildung eines Doppelsalzes von
kohlensaurem Kupferoxyd und kohlensaurem Natron.

e) Ferrocyankalium: rotlichbrauner Niederschlag
von Ferrocyankupfer, Cupriferrocyanid Cu,Fe(CN)g; in
starker Verdiinnung entsteht nur ene rotliche Fiarbung der
Fliissigkeit. Die Reaction wird befordert durch Ansduern
mit Salzsiiure oder bei sehr schwachen Lisungen besser
Issigsiure.

f) Metallisches Eisen (Messerklinge) iiberzieht sich
beim Einlegen resp. Eintauchen in verdimnte Kupfersulfat-
lGsung mit einem Ueberzug resp. Anflug von metallischem
Kupfer.

S. Wismut Bi.

I. Metallisches [Wismut] Iost sich nicht in Salz-
siure, wohl aber in Salpetersiure unter Entwicklung von
Stickoxyd NO, welches an der Luft in salpetrige Siure
iibergeht zu Wismutnitrat Bi(NOy)s.

2. Line Lisung von Wismutnitrat [Bismutum
subnitricum in H.:l,]petmhdum gelost] zeigt folgendes Ver-
halten:

a) Beim Eingiessen inWasser scheidet sich basisches
Salz aus, Wismutsubnitrat, Magisterium DBismuti
BiNOy(OH),. Ebenso fillt aus Wismutehlorid basisches
Chlorwismut aus.

b) Natronlauge, sowie Ammoniak fillen Wismut-
hydroxyd Bi(OH); als weissen im Ueberschuss des Fiil-
lungsmittels unlualmhcn Niederschlag.

¢) Kohlensaures Natron: basmch kohlensaures
Wismut (Bi0),CO,.

d) Kaliumehromat: gelber Niederschlag von Wis-
mutchromat Biy(Cr0,)s, der sich in ":dlpeterw,um leicht
list, nicht in Natronlauge (Unterschiede von Bleichromat).

a) _"\'ltrmmplamp]ml (Na,HPO,): weisser Niederschlag
von BiPO,.

9. Quecksilber Hg als Oxydsalz, Mercurisalz,

Aus Lisungen von [Quecksilberchlorid, Mercuri-
chlorid HgCl,] fallt:

1. Schwefelwasserstoff einen anfangs weissen
Niederschlag, der bei weiterem FEinleiten gelb, orange,
braun, schliesslich schwarz wird: [-}ucbk‘illb[}rSLIlfldHFS
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Die urspriingliche weisse Fiarbung beruht auf der Bildung
von Doppelverbindungen, denen sich mehr und mehr Queck-
silbersulfid beimischt, bis der Niederschlag 1u=~whh{:aalsviu
aus diesem besteht. Quecksilbersulfid lisst sich nicht in
Salzsiiure oder Salpetersiure, wohl aber in Salpetersalzsiure.

9. Natronlauge: gelbes Quecksilberoxyd HgO,
im Ueberschuss unlislich.

3. Ammoniak: Quecksilberamidochlorid, Mer-
curiammoniumehlorid (weisser Pricipitat) NHyHeCl als
weisser Niederschlag.

4. [1dlll'1'|‘l’i|i‘.|{|1{] rotes Quecksilberjodid, Mer-
curijodid HgJ,, im Ueberschuss des Fillungsmittels lislich.
Fine derartige Losung mit Natronlauge ‘l.i]‘*.-l._i.r’t bildet das
Nesslersche Reagens (siche Ammonium).

5. Versetzt man eine frisch bereifete Losung von
Zinnchlorir mit etwas Quecksilberchlorid, so entsteht
ein weisser Niederschlag von Quecksilberchloriir HeCl
oder ein grauer von {,}u ecksilber.

Gruppe IIT: Metalle, welche nicht dureh Sehwefel-
wasserstoff, wohl aber durch Ammoniak -+ Scehwefel-
ammonium fillbar sind,

10, Zink Zn.

1. Vor dem Lotrohr auf Kohle erhitzt (mit der
Oxydationsflamme) verbrennt Zink mit bliulich-weisser
Flamme zu Zinkoxyd Zn0O, welches teils entweicht, teils
einen weissen, in der Hitze gelblichen Beschlag von Zink-
oxyd auf der Kohle bildet. Befeuchtet man den Beschlag
mit einer Losung von salpetersaurem Kobalt, Kobaltonitrat
Co(NOy), und erhitzt aufs Neue, so erscheint der Beschlag
nach dem Erkalten griin.

2. Mit verdiinnter Schwefelsiure im Reagensglas
iibergossen, list sich das Zink unter W asserstoffentwicklung
a1 Zinksulfat ZnS0,, in Salzsiure zu Zinkehlorid
(Chlorzink) ZnCl,. !r-.[. das Metall sehr rein, so wirkt die#
Siaure anfangs nur sehr langsam ein. Die Reaction lisst
sich durch Erhitzen oder durch Zusatz von etwas Kupfer-
sulfatlosung in Gang bringen. Die Lisungen der Zinksalze
[Zinksulfat in Wasser gelist] zeigen folzendes Verhalten:

a) beim Einleiten von Schwefelwasserstoff fillt
weisses Schwelelzink, Zinksulfid ZnS. Dasselbe list
sich leicht in Salzsdure, fillt daher aus der mit Salzsaure
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angesinerten Losung nicht aus; lost sich dagegen nicht
in Essigsiure.

b) Natronlauge bewirkt einen weissen gallertigen
Niederschlag von Zinkhydroxyd, Zinkoxydhydrat
/n(0H),, im Ueberschuss leicht loslich.

¢) Ammoniak zeigt dasselbe Verhalten. DeiZusatz von
Schwefelammoniom zu dieser Losung [allt Zinksulfid ZnS.

d) Natriumcarbonat: weisser, im Ueberschuss des
Fiilllungsmittels unlislicher Niederschlag von basischem
Zinkecarbonat oder Gemenge von Zinkcarbonat und
Zinkhyvdroxyd.

11, Aluminium Al.

1. Aluminium lost sich unter Wasserstoffentwicklung
leicht in Salzsiure zu Chloraluminium, Aluminium-
¢hlorid AICL, ebenso in Natronlauge beim Erwirmen.

9. Lisungen von Aluminiumsalzen oder Doppel-
salzen [Kalialaun KAI(SO,), + 12H,0]| zeigen lolgendes
Verhalten: .

a) aul Zusatz von Ammoniak fillt Aluminium-
hydroxyd, Tonerdehydrat Al(GH), ammonhaltig und
gemischt mit basischem Salz, das sich im Ueberschuss
von Ammoniak nicht lost.

by Natronlauge fillt ein analoges (zemisch, das sich
im Ueberschuss leicht lost. Auf geniigenden Zusatz
von Chlorammonium zu dieser Lisung fillt, namentlich
beim Erwiirmen, Aluminiumhydroxyd Al(OH); aus.

¢) Schwefelammonium bewirkt oleichfalls einen
Niedersehlag von Aluminiumhydroxyd.

d) Natriumphosphat fallt Aluminiumphosphat AIPO,,
gallertigen weissen Niederschlag.

12. FEisen Fe in Oxydulyerbindungen, Ferro-
verbindungen.

1. Metallisches Eisen lost sich in verdiinnter
Schwefelsiure  oder Salzsiure unter Entwicklung von
Wasserstoff. welchem wegen des steten Gehaltes des Bisens
an Eisencarbid, regelmiissig Kohlenwasserstoffe beige-
mischt sind, zu schwefelsaurem Eisenoxydul, Ferrosulfat,
Fisenvitriol FeS0, resp. Lisenchloriir (Ferrochlorid) FeCl,.
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2. Losungen von Eisenoxydulsalzen [Ferrosultal
oder sc ]']“Lff‘lh.—_llltl"- K J.%ﬂl]i}‘\}dLIl"l![]Il'IUIlid.!x. Ferroammonium-
sulfat Fe(NH,),(S0,),] zeigen folgendes Verhalten:

a) \"lll‘ﬂ]‘lhlll{:(‘ und Ammoniak fillen Eisen-
oxvdulhydrat, Ferrohydroxyd Fe{ml]n. welches 1m
ersten éuwenhlnk fast weiss erscheint, sich aber schnell
unter Aufnahme von Sauerstoff oriin, spiter rotlichbraon
firbt, indem es in Ferrihydroxyd iibergehi. Enthilt die
erm;; viel Chlorammonium, so bleibt einTeil des Eisens
resp. bei Anwendung von Ammoniak an Stelle von Natron
alles in Liosung. Die Lisung triibt sich allmdhlich unter
Sauerstoffaufnahme und Bildung von Ferrihydroxyd Fe(OH),.

b) Natriumecarbonat bewirkt einen g;umlu:h-ucmm.
schnell dunkler werdenden Niederschlag von basischem
Ferrocarbonat.  Enthilt die Losung Chlorammoninm in
hinreichender Quantitit, so entsteht gar kein Niederschlag.

¢) Schwefelammoninm fillt aus Eisenoxvdulsalzen,
sowie aus den unter a) und b) erwilhnten Lmunueu {-luvn
sehwarzen in verdiinnter Salzsiure leicht loslichen Nieder-
schlag von Eisensulfir FeS (Ferrosulfid). Abfiltriert (zweite
Probe) zeigi der Niederschlag an der Oberlliche nach
einiger Zeit Gelbfirbung unter Oxydation zu bas. schwefel-
saurem Eisenoxyd (bas. Ferrisulfat). Sehr verdinnte Li-
sungen (dritte Probe) geben zunidchst keinen Nieder-
schlag, sondern firben sich egriin, bei lingerem Stehen
setzt sich allmiihlich ein flockiger schwarzer Niederschlag
ab. Die Abscheidung desselben wird durch die Gegenwart
von Chlorammonium befirdert.

d) Ferroeyankalium, Kaliumferrocyanid
K Fe(UN);  bewirkt  einen  blaulich - weissen  Nieder-
schlag von Kalinmeisenferroeyanid, Kalinmferroferroeyanid
K, I m[lfei «Ny), der an der Luft unter Sauerstoffaufnahme
schnell blan wird.

¢) Ferricyankalium, Kalinmferrieyanid K,F e(CN)g
gibt einen tiefblauen Niederschlag von ~ Ferroferric vanid
{lurnhull s Blau) Fey(FeCgNy),, dvr in Salzsiinre unlislich
ist, von Alkalien zersetzt wird.

3. Die Boraxperle list Eisenoxyvdulyerbindungen
auf: das entstehende Glas erscheint in der Reductions-
flamme griin, in der Oxydationsflamme gelb bis dunkelrot,
verblasst beim Erkalten. Die Phosphorsalzperle wird beim
Erkalten ganz farblos,
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13, Eisen in den Oxydverbindungen, Ferriverbindungen.

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

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

a) beim Einleiten von Schwefelwasserstoff triibt
sich die Losung unter Ausscheidung von Schwefel und
Bildung von Eisenchlorir, Ferrochlorid. Der Schwefel-
wasserstoll wirkt somit als Reductionsmittel, indem er
oxydiert wird.

by Schwefelammonium Fillt Eisensulfir FeS, wie
aus Eisenchloriirlosungen, jedoch gemischi mit Schwefel.

¢) Natronlange, sowie Ammoniak bewirken einen rot-
braunen volumintsen Niederschlag von Ferrihydroxyd,
Eisenoxydhydrat Fe(OH);, welcher Alkali hartnaa:-]-.w
zuriickhilt.  Die Gegenwart von Ammonsalzen indert
hieran nichts, wohl aber kann der ‘Niederschlag bei Gegen-
wart von Zucker und manchen organischen Siuren ganz
ausbleiben.

d) Versetzt man die Liosung mit Natriumacetat
(in Wasser gelist), so farbt sich die Losung dunkelrot
in Folge der Bildung von Ferriacetat Fe(CyHz0,);. Er-
hitzt man die Lisung zum Sieden, so tribt sie sich und
es scheidet sich simtliches Eisen als bas. Ferriacetat
Fe(OH),(CyHz0,) aus. In der Fliissigkeit vorhandenes
Fiweiss wird vollstindig mit ausgefillt (dient zur Ent-
fernung der letzten Spuren von Eiweiss).

¢) Ferrocyankaliom gibt auch bei erheblicher Ver-
diinnung einen blanen Niederschlag von Ferriferrocyanid
(Berlinerblan) Fe,(FeCyNg)s.

f)y Ferricyankalium firbi die Losung etwas dunkler,
gibt aber keinen Niederschlag.

g) Natriumphosphat ( aﬂlIPU} fillt Ferriphosphat
FePO, als weissen, nasscrhalttﬂen, in Essigsiure unlis-
|1LhEll Niedersehlag.

h) Mit Salzsiure schwach angesiduert geben auch sehr
verdiinnte Lisungen von I isenchlorid bei Zusatz von Rho-
dankalium oder Rhodanammonium eine blutrote Fir-
bung von loslichem Eisenrhodanid, Ferrirhodanid Fe(CNS),.
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14, Mangan Mn.

1. Aus Losungen von Manganchlorir (Mangano-
chlorid) MnCl, oder [schwefelsaurem Manganoxydul,
Manganosulfat MnSO,] fillt

a) hrim’{,l'cfammumum' einen bei geringer Menge
f'r.’.'”JhLII weissen, bei grisserer hellfleischroten Niederschlag
von h,L,Iw.iul'l_-lumnrmn, ’\I‘m ranosulfid MnS,

b) Natronlaunge: weisses an der Luft schnell unter
Oxydbildung sich briunendes Manganoxydulhydrat,
Manganohydroxyd Mn(OH),. — Ammoniak [l stets
unm!lahuﬁdw. das Filtrat enthilt Mangan (nachweisbar
durch Schwefelammon). Enthilt die Lésung geniigend
Chlorammonium (in einer zweiten Probe), so entsteh
keine Fillung, die klare Lisung triibt sich aber bald
unter Ausscheidung briunlicher [IFlocken von Mangan-
oxydhydrat, Manganihydroxyd Mn(OH),.

¢) Natriumecarbonat: weissen Niederschlag aus Ge-
misch von Manganohydroxyd und ~‘tlﬂnu,l|1|e:u1d,|IJundl
MoC0O, bestehend, an der Lufi sich schnell braunend. Die
{_ne,t_‘_ﬂnmut von Chlorammonium verhindert die Ausfillung
nicht. Der Niederschlag wird ablfiltriert, gewaschen; er
dient zu den Reactionen 2a, b, c.

2. Reactionen, welche dem Manganoxydul und den
wenig bekannten (rmp nicht ml!bamn} Manganoxyd-
verbindungen, z. T. auch dem ‘\Idmmnaupmmrd MnO,
gemeinsam sind.,

a) Erhitzt man eine Losung von Manganoxydul [der
bei 1c erhaltene, ausgewaschene \mrlcrwlﬂa;]mh‘r Mangan-
oxyd in Salpetersiure mit Bleisuperoxyd, so firbt sich die
Losung purpurfarben unter Bildung von Uebermangansiure
IIl]nU

IJ) Verreibt man eine Manganverbindung (der Nieder-
schlag von 1 ¢ getrocknet) mit dem I‘I‘H"ll‘ﬂlb]'ﬁﬁ]‘l Volumen
alpLLEI -+ \dtuumc’uin‘mnl[Gn*mhct aus 2—3 T. Kalium-
nitrat und 1 T. atrmlmmrlmnal} und erhitzt das Gemisch
aul einem Pthmblm h oder im Porzellantiegel (allenfalls
auch Tiegeldeckel) zum Schmelzen, so fiirbt \ai*l. die
Schmelze griin unter Bildung von matlg::lu-,.luu,m Kali,
[‘:dllllll]ﬁ'l-.lllﬂ-.lﬂll,t K, Mn0O),.

¢) Die ]’!maphmmhpm'lc farben Manganverbin-
dungen in der dusseren Litrohrflamme amethystrot; in
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der Reductionsflamme (inneren Liotrohrilamme) verschwindet
die Firbung.

15. Chrom Cr.

1. Aus einer Lisung von[Chromalaun, Chrom-Kalium-
sulfat KCr(S0,), 4 12 H,0] fillt:

a) Schwefelammonium: Chromhydroxyd, Chrom-
oxydhydrat Cr(OH),, dessen Farbe wechselt nach der Farbe
der Lisung des zu der Reaction benutzten (Chromsalzes. Isi
dieselbe violet, so sieht der Niederschlag griinblan aus, ist
sie dagegen grin (nach dem Erhitzen), so sieht der Nieder-
schlag gleichfalls griin aus.  Ammoniak verhilt sich
ebenso, grosser Ueberschuss von Ammoniak [0st  etwas
Chromoxyd auf.

b) Natronlauge fillt gleichfalls Chromoxvdhydrat,
das sich im Ueberschuss lost, jedoch beim Kochen der
Losung fiir sich, schneller nach vorherigem Zusatz von
Chlorammoninm, ausfillt.

¢) Natrinmearbonat fillt basisch kohlensaures
Chromoxyd, das im Ueberschuss des Fillungsmittels un-
lislich ist: der Niederschlag wird abfiltriert, ausgewaschen
und getrocknet.

2. Verreibt man Chromoxydhydrat [Niederschlag
von 1 ¢ abfiltriert, ausgewaschen, getrocknet] mit Salpeter-
mischung und sehmilzt die Mischung, so firbt sich die
Schmelze gelb unter Bildung von Kaliumchromat. Die
Losung der Schmelze gibt, mit Essigsiure angesduert, mit
Bleisalzen einen gelben Niederschlag von Bleichromait
PbCr0),.

3. Die Phosphorsalzperle firben Chromverbin-
dungen [Chromoxydhydrat| intensiv griin.

Gruppe 1V: Metalle, welche weder durch Schwefel-
wasserstoll, noch durch Schwefelammonium. wohl aber
durch Ammoninmearhonat fillbar sind.

16. Baryum Ba. :

1. Baryumhydroxyvd Ba(OH), ist in Wasser, wie-
wohl etwas schwierig, lislich, die Lisung (Barytwasser)
reagiert stark alkalisch, triibt sich an der Luft, stirker
beim Einleiten von Kohlensiure unter Ausscheidung von
Barvamearbonat BaCo,.
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2. [Baryumehlorid BaCly] ist in Alkohol unloslich,
in Wasser loslich. Die wiissrige Libsung zeigt folgendes,
die lislichen Baryumsalze charakterisierendes Verhalten:

a) Zusatz des gleichen Volums Salzsiure: Aus-
fillung von Chlorbaryum (aus concentrierteren Losun-
gen) als lrystallinischer, in Wasser lislicher Niederschlag.

b) Natronlauge: weisser Niederschlag von Baryum-
hydroxyd Baf lth, nur aos concentrierter Lisung.

¢) Ammoniak: kein Niederschlag.

d) Natriumecarbonat oder Ammoniumearbonat:
weisser, in Siuren loslicher” Niederschlag von Baryum-
carbonat BaC(Q,.

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

f) Schwefelsiure, schwelelsaure Salze, auch
Caleinmsulfatlosung (Gipswasser): weisser, auch in
Siauren unloslicher  Niedersehlag  von Baryumsulfai
(schwefelsaurer Baryt) BaSO,, selbst in grosser Ver-
diimnung.

o) Kaliumehromat: gelber, in Essigsidure unloslicher,
in Salzsiiure und Salpetersiiure lislicher Niederschlag von
Barvamehromat BaCrO,.

) ]ncaclfhmrwaaamwtuffaiiure H,SiFl.:  fein-
pulvriger Niederschlag von Kieselfluorbaryum BasiF las
die Aunsscheidung aus verdimnten Losungen wird durch
Alkoholzusatz befordert. Sie ist beim Zusatz des gleichen
Volums Alkohol vollstindie,

3. In den Schmelzraum der Dunsen’schen Flamme
gebracht, firbt Chlorbarywm die Flamme gelbgriin und
gibt ein charakteristisches Spectrom.

17. Strontinm Sr,

Das Verhalten des Strontiumhydroxvd Sr(OI),, sowie
der Strontiumsalze ist dem Verhalten der Barvumsalze
sehr iihnlich (siche :hmm} jedoch ist Chlorstrontium in
Alkohol lbslich, abweichend ist das Verhalten zu folgenden
l{t“lf._'t*nl e

Schwelelsiure und sehwefelsaure Salze fillen
1:nnr,l:1|l||vrl.u Lisungen von Strontinmsalzen [Stron-
tinmnitrat oder -chlorid] sofort, verdiinnte erst all-
mihlich, die Abscheidung wird E]lllill Erwiirmen befardert.
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Der Niedersehlag ist bei verdinnter Lisung von vornherein
pulverig, krystallinisch, bei concentrierter anfangs flockig,
dann krystallinisch.

Lalmumaulfa,tluqun"(Ulpﬁwa&.aez) bewirkt in jedem
Fall nur eine allmihliche Fillung. Die Unterschiede sind
begriindet in einer etwas grusserenlmalu hkeit des Strontium-
sulfats, gegeniiber dem Baryumsulfat.

2 Kieselfluorwasserstoffsiure bewirkt keinen
Niederschlag; auch bei Zusatz des gleichen Volumens Al-
kohol entsteht nur dann ein hmderbthlag von Kiesel-
fluorstrontium SrSiFl;, wenn die Lidsung concen-
triert war.

3. Kaliomchromat bewirkt keinen Niederschlag:
nach lingerer Zeit scheidet sich aus neutralen Lisungen
ein hellgelber krystallinischer Niederschlag von Stron-
tiumechromat SrCr0, aus,

Strontiumsalze am Platindraht in den Schmelzraum
der Bunsen’schen Flamme gebracht, firben dieselbe car-
moisinrot und geben ein charakteristisches Spectrum.

18, Caleium Ca.

1. Kohlensaurer Kalk [Calciumcarbonat], auf
dem Platinblech geglitht, verliert seine Kohlensiure und
geht in Calciumoxyd CaO iiber. Nach dem Erkalten mit
Wasser befeuchtet, erhitzt sich der Riickstand unter Bildung
von Cale H]lnh\'drnufd oelischter Kalk Ca(HO),. Mit

viel Wasser geschiittelt, liist sich das entstandene Calcium-

hydroxvd: ,Kalkwasser“. Die Lisung reagiert stark
alkalisch und triibt sich an der Luft, stirker beim Ein-
leiten von Kohlensdure unter Ausscheidung von Calcium-
carbonat CaCO,; wird das Einleiten von Kohlensiure
lingere Zeit fortgesetzt, so lost sich der Niederschlag
wieder auf unter Bildung von CaH,(COy),. Diese Lisung
tritbt sich wiederum beim Erhitzen unter Entweichen von
Kohlensiiure und Ausscheidung von kohlensaurem Kalk.
(In dieser Form, als primiires kohlensaures Salz, ist
meistens der Kalk im Trinkwasser vorhanden.)

Das Verhalten der Calciumsalze [Chlorcaleium] zu
Ammoniak, Ammoniumecarbonat, Natriumearbonat, Natrium-
phosphat ist dem der Baryvumsalze gleich. Unterschiede
zeigen folgende Reagentien:

1. Schwefelsiure und schwefelsaure Salze fillen
nur aus concentrierten Lisungen Caleiumsulfat CaSO,
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als weissen Niederschlag aus, nicht aus verdiinnten. Gips-
wasser bewirkt natiirlic |1 k{}lnen Niederschlag.

2. Kieselfluorwasserstoff: kein hleduhr:hlug.
3. Kaliumchromat: kein Niederschlag.

. Ammoninmoxalat fillt sofort, aus dusserst ver-
diinnten Losungen allmiihlich, namentlich beim Erwiirmen,
einen weissen krystallinischen Niederschlag von Calcium-
oxalat CaC,0, -+ H,0, der sich nicht in Essigsiure, wohl
aber in Salzsiure list.

Am Platindraht im Schmelzraum der Bunsen’schen
Flamme erhitzt, firbt Chlorcaleivm die Flamme gelbrot
und gibt ein charakteristisches Spectrum.

Gruppe V: Metalle, welche durch keines der vorher
benutzten Fillumgsmittel fdllbar sind.

19. Magnesium Mg.

Verhalten der wisserigen Lisung von [Magnesium-
sulfat MgSO, 4 6H,0].

1. Zusatz von Ammoniak: weisser, volumindser
Niederschlag von Magnesinmhydroxyd Mg(OH),, welcher
sich auf Zusatz von Chlorammoniu mlosung und ebenso
in anderen Ammonsalzen lost. Da bei der Lms:-t,t;.lmg des
Magnesivmsulfats mit Ammoniak sich eine gewisse (Juan-
titit Ammoniumsulfat bildet, so geht etwas Magnesium-
hydroxyd in Lisung, die Fiillung St also unyollstindig.

2. Natronlauge [illt '\[dﬂm*annnln'dluu'{l, in
Chlorammoniumlosung lislich.

3. Natriomcarbonatlisung fillt bas. kohlen-

saure Magnesia 4(MgCO;) + illf(()ll} -Die freiwerdende
!mh ensiiure hiilt einen [ml der kohlensauren Magnesia als
primires Salz in Lisung.

4. Versetzt man die Magnesiumsulfatlosung mit
Ammoniak, dann mit soviel C |IIDI‘¢1I‘|1]1H}I11HITI|{J-fallll*'"
dass eine klare Lisung entsteht (,Magnesiamischung®) und
setzt nun Nafriumphosphat hinzu, so scheidet sich
Ammoniummagnesiumphosphat, phos sphorsaure
Ammonmagnesia, MgNH,PO, - 6,0 als weisser, im
ersten Augenblick dmmplml bald krystallinisch werdender
Niederschlag aus. Aus verdiinnten Lissungen scheidet sich
der \lpflt'l‘»('l]l.l“’ erst nach mul‘lrhllll‘ullgmn bis 24 stiindigem
Stehen aus. Ein kleiner Teil der Probe wird mit Essig-
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sinre versetzt: klare Losung. Der grossere Teil wird ab-
filtriert, der Niederschlag getrocknet und erhitzt: er geht
unter Entweichen von Ammoniak in pyrophosphorsaure
Magnesia, Magnesiompyrophosphat Mg, P,0- iiber,

5. Am Platindraht in den Schmelzraum der Bunsen-
schen Flamme gebracht, bewirken Magnesiumsalze keine
Firbung der Flamme, ,|ednr:.h entweicht die Saure unter
Bildung von Magnesiumoxyd MgO, welches im weiss-
glithenden Zustand stark leuchtet,

20, Kalium K,

Die Kaliumsalze sind in Wasser loslich, die normalen
Salze reagieren neutral, mit Ausnahme der Salze der Kohlen-
siure, Borsiiure, schwefligen Siure, Chromsiure, Phosphor-
siture, Schwelelwasserstoll, welehe auf Lakmus alkaliseh
reagieren. Die Losungen der Kaliumsalze [Chlorkalium
oder Kalinm nllet} zeigen folgendes Verhalten:

1. Concentrierte Lisung von Weinsiure fallt weissen
kirnig-krystallinischen Niederschlag von saurem wein-
saurem Kali, Monokalivmtartrat HKC,H,0, aus concen-
trierten Losungen sofort, aus verdunnten langsam oder
garnicht.  Empfindlicher als mit Weinsdure selbst ist die
RReaction mit saurem weinsaurem Natron,

2. Platinehlorid HyPiClg gibt einen schweren gelben
mikrokrystallinischen Niederschlag von Kaliumplatin-
chlorid K,PtCly. In verdiinnteren Lisungen entsteht der
Niederschlag cnt allmiihlich, die Ausse ]m{lunﬂ‘ wird befordert
durch Zusatz von Alkohol. Aeusserlich cenau  dieselbe
Reaction geben Ammonsalze. Bei Gegenwart derselben ist
die Reaction also nicht beweisend, diec Ammonsalze sind
daher, wenn vorhanden, vorher durch Glihen zu entfernen.

3. Versetzt man die Lisung mit Natriumkobaltinitrit
Na,Co(NO, )., so entsieht ein gelber krystallinischer Nieder-
schlag von Kalinmkobaltinitrit K;Co(NO, ).

4. Ein Kirnchen des Salzes mit etwas Wasser be-
feuchtet am Platindraht in den Schmelzraum der Bunsen-
schen Flamme gebrachiy firbt dieselbe bliaulich, bei mini-
maler Beimischung von Natriumsalzen rotlich. Dureh
ein dunkelblanes Kobaltglas von hinreichender Dicke be-
trachtet, erscheint die Flamme purpurfarben, auch bei
cleichzeitiger Gegenwart von Natriumsalzen. Die Kalinm-
flammme erzeugi ein charakteristisches Speetruom,
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21, Natrium Na.

Die Natriumverbindungen zeigen im allgemeinen das-
selbe Verhalten, wie die Kaliumverbindu cen. Das oxal-
saure Salz \aﬂC 0, ist jedoch in Wasser schwer lislich.
Die Iw.mumwn derselben [Chlornatrium] sind wesentlich
negativer Natar.

1. Zusatz von Weinsidure bewirkt keinen Nieder-
schlag.

3 Platinehlorid bewirkt keinen Niederschlag.

. Bringt man ein Kérnchen Chlornatrium mit etwas
Wasser d,ll*‘-fﬂf'i‘uchlﬂl am Platindraht in den Schmelzraum
der Bunsenschen Flamme, so firbt sich dieselbe intensiv
gelb und gibt ein charakteristisches Spectrum. Mischungen
von Kaliumsalzen und Natriumsalzen zeigen die charak-
teristische Natriumfirbung, selbst bei sehr bedeutendem
Ueberwiegen der Kaliumsalze. Das Kalium lisst sich bei
Betrachtung der Flamme durch ein blaues Glas erkennen,
welches die gelben Strahlen micht durehlésst.

22, Ammonium NH,,

Die Ammonsalze sind in Wasser leicht lislich, die
Losungen zeigen gegen Lakmus dasselbe Verbalten, wie
Kahum- und I\&l!‘ILIITIHd.LFE" die Ammonsalze sind beim Er-
hitzen sidmtlich, teils unzcranwt teils zersetzt, flichtig.

1. Eine LImne Quantitit f;hlmmmmunm m wird im
Glasrihrchen erhitzt: das Salz verfliichtigt sich vollstindig
aus dem unteren Teil der Rihre, ohne zu schmelzen, setzt
sich im oberen kiilteren Teil wieder an: Sublimation.

2. Eine kleine Probe Chlorammonium wird auf
dem Platinblech erhitzt: es verdampft, ohne einen Riick-
stand zn hinterlassen. _

3. Bei Zusatz von Platinchlorid H,PtCl, zu einer
Lisung von Chlorammonium entsteht sofort ein gelber
Niederschl: ag von Ammoniumplatinehlorid (NH,), PtC I,
Derselbe ist bei langsamer Ausscheidung aus ‘I.Llfilll.lﬂT,E!
Lisung deutlich |a|‘|,":~|¢l linisch. Seine iiha{,hcldun aus ver-
flunnlen Lisungen wird durch Zusatz von Alkohol bfl“mdmt

4. Natriumkobaltinitrit fallt gelbes krystallinisches
Ammoniumkobaltinitrit \114)301:-(\0

5. Beim Erhifzen der thmd,mrnuniuml:’.’mnng mit
Natronlaunge entweicht Ammoniak, erkennbar an seinem
Geruch, Bliuung von angefeuchtetem roten Lakmus-

Balkowski, Practicum. 4. Aufl. 5]
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papier, welches man iber die Miindung des Glases hilt,
weiterhin an der Bildung von Nebeln, wenn man einen
mit Salzsiure benetzten Glasstab an die Mindung hiilt.
Fin weiteres sehr sicheres und feines Erkennungsmittel fiir
freies Ammoniak ist Filtrierpapier mit etwas Mercuro-
nitratlosung befeuchtet. Dasselbe firbt sich, an oder in
die Miindung des Reagensglases gehalten, schwarz unter
Bildung von Mercaroammoniumnitrat NH.Hg.,NO,. — Die
Austreibung des Ammoniaks erfolgt auch, ‘AEI’IHD‘ILIL]!] lang-
samer, in d(ﬂ Kilite, selbst {llll'{]h schwiichere Basen wie
{.fdl{_lllmll\'{_llﬂh‘ud und Magnesiumhydroxyd. 'Man
macht davon Gebrauch z. B. beim Nachweis von Ammon-
salzen 1m Harn, da I\&tmnlaugc Harnstofl und andere
N-haltige Kirper zersetzen wiirde.

6. Selbst sehr verdimnte Lisungen von Ammonsalzen
geben mit Nessler’schem Rﬁagﬂn‘: (Auflésung von
Queeksilberjodid in Jodkalium, alkalisiert) einen rotlich-
gelben bis ritlich-braunen Niederschlag von Mercari-
ammoniumjodid Hg,NJ -+ H,0.  Bei &dusserster Ver-
diinnung entsteht kein Niederschlag, sondern nur Omnuv-
fai'bnn;: der Fliissigkeit (allgemein angewendet zum Nach-
weis von Ammoniak im Gebrauchswasser).

B, Siuren.
23. Kohlensiiure, Kohlendioxyd €0,

nur als Anhydrid bekannt; das Hydrat H,COg nur hypo-
theu*—:.c-.h in den Salzen angenommen. Von den knhlcmauren
Salzen sind die kohlensauren Alkalien in Wasser leicht
l6slich mit alkalischer Reaction, Magnesium-, Cale¢ium-,
Baryum- und Strontiumecarbonat unI{}q]uh |cdm'h
etwas lislich in Wasser, welches freie Kohlensiure enthiilt,
unter Bildung primiirer kohlensaurer Salze, Hydrocarbo-
nate. Magnesinmcarbonat lost sich aoeh in Chlorammo-
nmmlmunﬂ‘ Die Verbindungen, in denen der Wasserstolt
durch sechwere Metalle ersetzt ist, sind im allgemeinen
unlislich, jedoch kommen manche durch  die Gegenwrul
anderer Kirper bedingte Ausnahmen vor: so list sich
Kupfercarbonat bei Gegenwart von primiiren kohlensauren
Alkalien, Bleicarbonat und Zinkcarbonat bei (Gegenwart
von Alkalihydrat, Silbercarbonat, Kupfercarbonat, Zink-
carbonat, Eisenoxvdulecarbonat (Ferrocarbonat) bei Gegen-
wart von Ammonsalzen. Uebergiesst man ein kohlen-
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saures Salz [Calciumecarbonat] mit einer starken Siure
(Salzsiiure), so entweicht Kohlensiure unter Aufbrausen.
Die Kohlensiure wird erkannt: 1. durch Einleiten in Kalk-
wasser (Liosung von Caleiumhydroxyd in Wasser): Tribung
unter Bildung von kohlensaurem Kalk CaCOj,, 2. darch
Finfiithren eines mit Barytwasser benetzten Glasstabes
in das Reagensglas: das Barytwasser iiberzieht sich mit
einer Haut von Baryumearbonat BaCO,.

24, Schwefelwasserstofl H,S.

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

1. Versetzt man eine Lisung von Sehwefelammo-
nium oder Schwefelkaliom mit Salzsiure, so entweicht
Schwefelwasserstoff unter Aufbrausen, erkennbar an
seinem Geruch, sowie an der Schwiirzung eines in die
Miindung des Reagensglases geschobenen, mit Bleiacetat-
losung getriinkten Filtrierpapierstreifens unter Bildung von
Schwefelblei PbS.

2. Da Schwefelwasserstoff eine sehr schwache
Siure ist, so dissociieren sich die Losungen der Schwefel-
alkalien fortdavernd. Dies ist der Grund, warnm man
auch ohne Zusatz von Siuren die Bleireaction erhiilt, wenn
man das Bleipapier iiber die Lésung der Schwefelalkalien
resp. des Schwefelammoniums bringt.

3. Verdinnte Lisungen von Schwefelalkalien fiirben
sich bei Zusatz von Natronlauge und Nitroprussid-
:.’\allrium rotviolet, bei Zusatz von alkalischer Bleilisung
frauin,

25. Schweflige Siiure, Schwefeldioxyd S0..

Die schweflige Siure ist nur als Anhydrid SO, be-
kannt, das Hydrat H,SO, nur hypothetisch, in den Salzen
angenommen.  Die schweflige Sidure bildet zwei Reihen
von Salzen: Sulfite. Die normalen, secundiren, reagieren,
soweil sie in Wasser loslich sind, alkalisch, die primiiren
schwach sauer. Die Alkalisalze sind in Wasser lislich,
die Salze der anderen Metalle zeigen kein einheitliches
Loslichkeitsverhalten.

1. Schwefligsaures Natron [Mononatriumsul-
fit, primires Natriumsulfit NaHSO,] mit verdiinnter

:
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Schwefelsiure iibergossen, entwickelt unter Aufbrausen
Schweflligsiureanhydrid SO,, erkennbar an dem stechen-
den Geruch. Eine Losung von Kaliumpermanganat zu der
Mischung zugetropft, wird sofort entfirbt unter Bildung
von Manganosulfat und Oxydation der schwelligen Siure
zn Sehwefelsiure,

2. Uebergiesst man Zink oder Aluminium mit Salz-
siure und tropf dazu, nachdem das Wasserstoffgas sich als
frei von Schwefelwasserstoff erwiesen hat, Loésung von
Natriumsulfit, so miseht sich dem Wasserstoff Schwefel-
wasserstoff bei (reducierende Wirkung des Wasserstoffs
in statu nascendi),

26. Thioschwefelsiiure (Unterschweflige Siiure)

ist nicht als freie Sdure bekannt, die in den Salzen hypo-
thetisch angenommene Thioschwefelsiure H,S,0, zer-
setzt sich, aus den Salzen durch stirkere Siuren in Frei-
heit gesetzt, alsbald unter Ausscheidung von Schwefel und
Bildung von schwefliger Siure
H,S,0;, = S 4+ S0, + H,0.

Von den Salzen der Thioschwelelsiure {Thmsnlfatm Hypo-
sulfite) sind die Alkalisalze leicht lislich, die anderen Salze
zeigen kein einheitliches Verhalten zu Wasser.

1. Eine Losung von [Natriumthiosulfat, Natrium-
hyposulfit NagS,0y + 5H,0] mit Salzsiiure versetzt, triibt
sich momentan unter Ausscheidung von gelblich gefirbtem
Schwefel und Entwickelung stechenden Geruchs nach
schwefliger Siure. Ist die Losung jedoch irgend ver-
diinnt — 1 pM. his 1 pCt. des Salzes —, so erfolgt die
Aunsscheidung von Schweflel nicht momentan, sondern erst
nach einiger Zeit oder beim Erwirmen. In verdiinnten
Lisungen ist danach die unterschweflige Siure eine be-
schrinkte Zeit existenzfihig. Aus ganz verdiinnten Li-

sungen — unter 1 pM. — scheidet sich der Schwefel beim
Erwiirmen mit Siiuren nicht mit gelber Farbe, sondern —
wenigstens zundchst — als blaulich-weisser Haueh aus.

(ileichzeitig entwickelt sich neben der schwefligen Siure
auch etwas Schweflelwasserstoff.

2. Einige (4—5) g Natriumthiosulfat werden in
wenig Wasser (1, —1/, Reagensglas) unter Erhitzen gelost
(Schale oder Becherglas), die Losung mit Salzsiure stark
angesiiuert (Digestorinm!) und auf dem Wasserbad erhitat,

a
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bis sich aus der milchigen Fliissigkeit ein Teil des Schwefels
als geschmolzene gelbe Masse abgesetzt hat. Die iber-
stehende noch I‘ﬂlll_.|'II“'L Flissigkeit wird abgegossen, der
am Boden der "u{,halc lmfl_mdt, Schwefel IH}L|!III:I.|H mit
Wasser abgespilt, dann das Wasser miglichst abgegossen,
schliesslich das noch anhingende Wasser durch \!}darnpﬁ*u
auf dem Wasserbad entfernt (dabei charakteristischer Ge-
ruch nach Schwefel). Von dem nach einiger Zeit erstarrten
Schwefel wird die grissere Hilfte in einem trockenen Re-
agensglas iiber einer kleinen Flamme erhitzt: Schmelzung,
Sublimation; ein Stiickchen wird aof dem Platinblech udm*
Nickelblech erhitzt: Schmelzung, Verbrennen mit blaver
Flamme, Entwicklung stechenden Geruchs nach SO,.

3. Tropft man in eine Ldsung von Silbernitrat eine
[Losung von Natriumthiosulfat, so entsteht ein im ersten
Moment ;‘:t‘-lhli{.‘:ll-\\'ﬂiﬁsm' Niederschlag von thioschwefel-
saurem Silber Ag,S,0, welcher sich unter den Augen des
Beobachters rrclb orange, braun, schwarz firbt. Diese
I‘dlbﬂﬂ‘.l"l‘:lll(lﬂlllll“ beruht auf der E‘Jp:ﬂlﬂﬂ“’ des Silberthio-
sulfats in Schwefelsilber Ag,S und Schwelelsiure

AgS,0, + H,0 = Ag,S + H,S0,.
Das schwarze Schwefelsilber bringt, indem es sich dem
thioschwefelsauren Silber beimischt, die erwiihnten Nuancen
der Firbung hervor.

27. Schwefelsiiure H.S80,.

Die neutralen (normalen) schwefelsauren Salze,
Sulfate, sind in Wasser mit neutraler Reaction loslich,
mit Ausnalime des Baryumsulfats und Bleisulfats, welche
unlbslich, des Strontiumsulfats, welches sehr schwer, und
des C :Lluum%ull‘mts. welches schwer loslich ist, Blcisquat
l:;ist sich sehr leicht in einer Lisung von essiesaurem
oA TG,

L. Chlorbaryum erzeugt in den Losungen der
Schwefelsiure und huhwefclmuren Salze einen icmpuh erigen,
schweren, in Wasser, Salzsiure und Salpetersiiure unlps-
lichen Nm{]emhiug von li.uvulmul[a,t BaSO,. Bringt
man Chlorbaryum zu concentrierter Salzsiiure, so kann
sich ein krystallinischer Niederschlag von Chlorbaryum
ausscheiden.  Derselbe ist von Baryumsulfat, abge-
sehen von seinem Aeusseren, sehr leicht dadurch zu
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unterscheiden, dass er sich auf Zusatz von Wasser
leicht lost.

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

28, Salzsiiure HCI.

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

1. Setzt man zu verdiinnter Salzsidure oder der Li-
sung eines Chlorids [Chlornatrium] Silbernitrat, so entsteht
ein weisser, kisiger Niederschlag von [I1]m.sllbt?| AgCL
Man teile die dumhgeaﬂhuttplte Probe in 3 Teile.

a) Beim Stehenlassen am Licht fiarbt sich das Chlor-
silber bldulich (Beimischung von metallischem Silber oder
Silberchloriir, Silbersubchlorid Ag,Cl).

by Zu dem zweiten Dritteil fige man Ammoniak:
das Chlorsilber lost sieh leicht aof (Unterschied von Jod-
silber und Bromsilber, welche unlislich resp. schwerlislich
sind), beim Ansiuern der Lisung mit Salpetersiure [allt
das Chlorsilber wieder aus.

¢) Bei Zusatz von Salpetersaure list sich das Chlor-
silber nicht.

2. lLrhitzt man Salzsiiure mit Mangansuperoxyd
(Braunstein) MnO, oder Bleisuperoxyd Pb0,. so ent-
wickelt sich Chlorgas, kenntlich am Geruch und der
bleichenden Wirkung aul' Pflanzenfarben: Filtrierpapier-
streifen mit Indigolésung angefeuchtet, werden beim Ein-
fiihren in das Reagensglas cntfiirbt, ebenso Lakmuspapier.

29, Salpetersiiure HNO,.

Die salpetersauren Salze, Nitrate sind simtlich
in Wasser mit neutraler Reaction lislich, mit Ausnahme
einiger bas. salpetersauren Salze, namentlich des bas. sal-
petersauren Wismut (Wismutsubnitrat), Blei, Quecksilber
(basisches Mercurinitrat und Mercuronitrat).

1. Erhitzt man [Kalisalpeter KNO,|im Glithrihrehen,
so schmilzt er unter Entwickelung von Sauerstoff (ein
elimmender Holzspahn flammt aul bei Einfihrong in die
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Rihre) und Bildung von salpetrigsaurem Kali, Kalium-
nitrit KNO,.

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

3. Lost man in einer Kaliumnitratlisung Ferro-
sulfat oder Ferroammoniumsulfat bis nahe zur Sittigung
unter Erwirmen, lisst villig erkalten und giesst diese
Lisung dann vorsichtig auf concentrierte Schwefelsiure,
welche sich in der Quantitit von 1—2 cem in einem
zweiten Reagensglas befindet (man ldsst die eisenhaltige
Lisung an der Wand des stark geneigten, die Schwefelsiure
enthaltenden Reagensglases herabrinnen), so bildet sich an
der Beriihrungsebene beider Fliissigkeiten ein brauner Ring,
welcher sich bei vorsichtigem Schiitteln verbreitert, bei
stirkerem Schiitteln wmxhwmr]el. indem gleichzeitig starke
Erhitzung eintritt und das Reagensglas sich mit rétlich-
gelben lempfen von salpetriger Siure erfiillt. Die Re-
action beruht auf der Reduction der Salpetersiure durch
das Ferrosulfat zu Stickoxyd NO, welches seinerseits
sich in der uberschiissigen Ferrosulfatlosung mit brauner
Farbe lost. Erhitzt sich die F liissigkeit beim Mischen der
Schwefelsiure mit  der wisserigen J.uanng, so entweicht
das Stickoxyd und oxydiert sich an der Luft. Die Reaction
gilt auch fiir salpetrigsaure Salze.

4. Schichtet man eine schr verdiinnte Lisung eines
salpetersauren Salzes aufl diphenylaminhaltige concentrierte
Schwefelsiure, so entsteht an der Berihrungsstelle eine tief-
blau gefirbte :"{mc, die sich bei gelindem Schiitteln ver-
hmatert, bei stirkerem verschwindet. Die Reaction ist
rmmf-mlich zur Erkennung sehr kleiner Mengen von Nitraten

B. im Wasser geeignet, gilt aber, wie die vorige, auch
lul' Nitrite.

5. Freie Salpetersiure erkennt man durch Erhitzen
mit einem Stiickehen Federfahne (oder Wollfaden): Gelb-
lirbung derselben. Herausgenommen, abgespiilt, dann mit
Ammoniak befeuchtet, mrd die Federfahne orange. Ist
coaguliertes Eiweiss zur Hand, so kann auch dieses be-
nutzt werden. '

30. Phosphorsiiure H,PO,.

Die ,gewthnliche* _dreibasische* oder Orthophos-
phorsidure bildet drei Reihen von Salzen, Phosphate,
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primirve, secundire und tertiire. Die Alkalisalze sind in
Wasser lislich, und zwar reagieren die primiren Salze
z. B. NaH PE}* sauer, die secundiren (Na,HPO,) alka-
lisch, die tertiiren {WAEPD.;) stark alkalisch. Dm Salze
aller anderen Metalle sind mit Ausnahme einiger
primarer, z. B. (PO,H,),Ca, in Wasser unldslich. Die
Phosphorsiiure und phosphorsauren Salze zeigen f[olgende
Reactionen:

1. Setzt man zu der Lésung eines phosphorsauren
Salzes [Natriumphosphat Na,HPO,] Magnesiamischung,
so scheidet sich sofort oder bei sehr verdinnten Losungen
nach einiger Zeit Ammoniummagnesiumphosphat,
phosphorsaure Ammonmagnesia MgNH,PO, 4 6H,0
aus (siehe bei Magnesium). Der decrqchla,, l6st sich
leicht in Siuren, selbst in Essigsiure, die Reaction ist
also in sauren Lisungen nicht anwendbar.

2. Bei Zusatz von Uranylnitrat UOy(NO;), zu der
mit etwas Essigsiure angesduerten Lisung entsteht ein
gelblich - weisser Niederschlag von Uranylphosphat
(UO,)HPO,. Der Niederschlag ist leicht léslich in Salz-
siure, dagegen nicht in Essigsiure, die Reaction ist also
in salzsauren oder salpetersauren Lisungen direct
nicht anwendbar, sondern erst dann, wenn man eine
solche Losung in eine essigsaure iibergefiihrt hat. Dies
ceschieht durch Alkalisieren der Losung mit Ammoniak
und Wiederansinern mit Essigsiure.

3. Bringt man zu 1—2 cem einer Lisung von mo-
lybdinsaurem Ammon in Salpetersiure, die sich in einem
Reagensglas befindet, einen bis einige Tropfen einer Phos-
phorsiure enthaltenden Fliissigkeit, so farbt sich die Fliissig-
keit gelb und alsbald scheidet sich ein lebhaft gelber
Niederschlag ab, der sich zum Teil an den W inden des
Reagensglases ansetzt. Der Niederschlag enthilt Molyh-
diinsiiure, Ammoniak und wenig Phosphorsiure, hat jedoch
keine konstante Zusammensetzung. Die Reaction ist von
grosser Feinheit, muss jedoch vorsichtig angestellt werden.
Da der Niﬁdarsuhlag in phosphorsauren Salzen loslich ist, s0
darf man die Reaction nicht umgekehrt anstellen, auch nicht
gleich von vornherein zuviel von der auf Phosphorsiure
zu prifenden Flissigkeit hinzusetzen. Der Niederschlag
ist ganz unloslich in Siduren, namentlich Salpetersiure,
etwaa lislich in Salzsiure, leicht loslich in Ammoniak.
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Auf Zusatz von Silbernitrat entsteht ein gelblicher,
in Salpetersiure leicht loslicher Niederschlag von Silber-
phosphat Ag;PO,.

31. Oxalsiiure C,H,0, + 2H,0.

1. Die Oxalsiure schmilzt beim Erhitzen auf dem
Platinblech und verbrennt ohne zu verkohlen: sie ist in
Wasser leicht loslich.

2. Beim Erhitzen mit concentrierter Schwelel-
siiure spaltet sie sich in Kohlensdure, Kohlenoxyd
und Wasser. Das Kohlenoxyd brennt mit blauer Flamme,
Kohlensaure und Kohlenoxyd sind secundire 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 lislich; auch von den Alkalisalzen ist das saure
Kaliumsalz C,HKO, ziemlich schwer lislich, und noch
schwerer das normale Natriumsalz Gahath (das , Klee-
salz* ist hdufig C,HKO, 4 C.H,0, + 2H,0).

4. Liosungen neutraler malad,uwr Salze — Oxalat
— |oxalsaures Ammon]| zeigen folgendes ‘H*llmllvn

a) Uhlorcaleciumldsung sowie Gipswasser (Cal-
ciumsulfat) bewirken in der Losung einen feinpulverigen

Niederschlag von Caleiumoxalat — oxalsaurem Kalk
C,Cal, [_I_EU, der sich nicht in Hssigsiure, dagegen
— etwas trige — in Salzsdure lost. Derselbe (aus einer

zweiten Quantitit dar gestellt, ansgewaschen und getrocknet)
geht beim Erhitzen zum G]uhm in ein Gemisch von
Caleiumearbonat und Caleinmoxyd iiber. Der Riickstand
mit Wasser angefenchtet, reagiert alkalisch und braust beim
Vebergiessen mit Siuren.

b) Silbernitrat fillt oxalsaures Silber (‘24’14:., 4 als
weissen Niederschlag, der sich etwas schwer in Salpeter-
siiure, leicht in Ammoniak list (Moglichkeit der ‘-.erum :hse-
lung mit Salzsiore).

32. Borsiiure B(OH),.

Von den borsauren Salzen sind die Verbindungen mit
den Alkalimetallen in Wasser léslich. zum Teil mit alka-
lischer Reaction, die anderen unlislich ﬂdt=r schwer loslich.
Die Borsiure i‘-| eine sehr schwache Siure.
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1. Erhitzt man Borax (B;0,Na, ++ 10H,0) am Platin-
draht, so bliht er sich auf und schmilzt zu einem farb-
losen Glas B,O;Na,: Boraxglas, welches Metalloxyde
auflost.  Auch Borsiure selbst schmilzt zu einem Glas.

2. Vermischt man Borax in einem Tiegel mit etwas
concentrierter Schwefelsiure und Alkohol, so brennt
der Alkohol, entziindet, mit griiner Flamme. Die Gegen-
wart von Kupfﬁl und Bawumaalgen macht die Reaction
unsicher, auch grosser Gehalt an Chloriden kann zu
'Fiiuschungen [iihren infolge der Bildung von Chlorithyl,
welches mit gringesiumter Flamme brennt.

3. Versetzt man die Losung eines borsauren Salzes mit
Salzsiiure bis zur schwach, aber deutlich sauren Reaction,
taucht einen Curcuma-Papierstreifen zur Hilfte in die
Misehung und dampft aof dem Wasserbad ein, so firbt sich
das Curcumapapier, soweit es in die Mischung eintaucht,
braunrot: mit Alkali benetzt, wird es schwiirzlich.

33. Chromsiiure Cr0,

ist nur als Anhydrid bekannt, den normalen Salzen liegt
das Hydrat H,CrO, zu Grunde. Das Chromsiure-
anhydrid bildet IEIIL gefirbte prismatische Krysialle, die
sich leicht in Wasser losen. Sehr starkes (}x}dafmns-
mittel. Von den chromsauren Salzen sind die Verbin-
dungen mit Alkalimetallen leicht in Wasser loslich: die
normalen Salze (K,CrO,) mit gelber Farbe und alka-
lischer Reaction, die sogen. sauren (K,Cr,0.) mit roigelber
Farbe und neuntraler Reaction.

1. Leitet man in die mit Salzsdure angesiuerte
Losung von Kaliumehromat [K,CrO; oder K,Ur,O;]
Scehwefelwasserstoff ein, so triibt sie sich unter Ausscheidung
von Schwefel {U:-.ﬁ.(hl,tmn des Schwefelwasserstoffes) and
firbt sich grin unter Bildung von Chromoxyd CryUq
resp. Chromchlorid CrCly (Reduction der Chromsiiure).

2. Erhitzt man ein chromsaures Salz mit Salzsiure
und Alkohol, so firbt sich die Lisung griin (Chrom-
oxyd) und gtbt Aldehydgeruch (Oxydation des Alkohols).

3. Sduert man eine verdiinnte Losung von Kalium-
chromat mit einigen Tropfen Schwefelsiure an und setzt dann
einige Tropfen Wasserstoffsuperoxyd hinzu, so wird die Li-
sung intensiv blan, die Blaufirbung geht beim Schiitteln
mit Aether in diesen iiher (U Ehﬂrﬂlll{}]]‘t‘hlUIL‘ H:CrsOg)
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Kaliumehromat K,CrO, gibt mit Chlorbaryum-
ii}sung einen gelben, in Ln.hlgmmﬂ unloslichen, in Sal-
petersiure und Salzsiure  loslichen Niederschlag  von
Barvamchromat BaCrO,.

34. Ferroeyanwasserstoflsiiure H, Fe(CN),.

Aus einer concentrierten Lisung von [Ferrocyan-
kalium, Kaliomferrocyanid K;Fe(ON), - 3H,0] scheidet
sich bei Zusatz von Salzsiinre die freie Siore als anfangs
farbloser, bald sich bliuender, krystallinischer Niederschlag
aus (die Liosung der freien Sdure ist ein dusserst empfind-
liches Reagens auf gelistes Eiweiss und Albumosen).

2. Bei vorsichtigem Erhitzen im Porzellantiegel werden
die gelben durchsichtigen Krystalle von Ferrocyankalium
an der Oberfliche undurchsichtiec weiss unter Verlust von
Krystallwasser; bei stirkerem Erhitzen zersetzt sich das
Salz in Kaliomeyanid KCN, kohlenstoffhaltiges Eisen und
Stickstoll. War es vorher nicht ganz entwissert, so kann
auch Cyanwasserstoff (Blansiure) HCN entweichen.  Er-
hitzt man das vorher entwiisserte Salz nach sorgfiltiger
Durchmischung mit einem gleichen Gewicht Mangan-
superoxvd (Braunstein) MnO, oder einer anderen passen-
den oxydierenden Verbindung, so bildet sich nicht Kalium-
cyanid, sondern Kaliumeyanat (bezw. Kaliumisocyanat)
KCNO. Dasselbe lissi sich aus dem Riickstand dureh
Erhitzen mit 95 proe. Alkohol auvsziehen und scheidet sich
aus der filtrierten alkoholischen Lisung beim Erkalten
krystallinisech aus. Es bildet das Ausgangsmaterial fiir die
kiinstliche Darstellung des Harnstoffs.

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

35, Chlorsiiure HCI0.,.

1. Die freie Chlorsiure HCIO, ist nur in wisseriger
stark sauer reagierender Liosung bekannt. Dieselbe wirkt
stark oxvdierend. Die ¢h lorsauren Salze, Chlorate
sind simtlich in Wasser loslich: sie wirken bei Zusatz von

Salzsiiure gleichfalls stark uu{ii:-rmu!. namentlich beim
Lm.u men, auf organische Substanzen. besonders auf Pro-
teinsubstanzen, daher die Anwendung bei der Aufsuchung
metallischer Gifte in Leichenteilen, Mageninhalt usw. )
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2. Eine kleine Quantitiit von [Kaliumechlorat, chlor-
saures Kali KClO;| wird in einem nicht zu weiten trocknen
Reagensglas erhitzt. Das Salz schmilzt unter Entwickelung
von Sauerstoff (erkennbar an der Entflammung eines in
das Réhrchen geschobenen glimmenden Spahnes) und Zu-
riickbleiben von Chlorkalium, Kaliumehlorid. Die Losung
des Riickstandes (am einfachsten zu erhalten duarch Ein-
tauchen des ein wenig abgekiihlten Rohrchens in Wasser
oder durch Abbrechen des unteren Teiles des Rohrchens
und Erwirmen desselben mit Wasser) gibt, mit Salpeter-
siure angesiuert und mit Silbernitratlisung versetat,
einen weissen kiisigen Niederschlag von Chlorsilber AgCL

3. Uebergiesst man ein wenig Kaliumchlorat mit
Salzsiure und erwidrmt vorsichtig, so entwickelt sich ein
gelbgriines, das Reagensglas erfillendes Gas, von eigen-
tamlichem, sehr unangenehmem, chlorartigem Geruach.
Gleichzeitig firbt sich die Salzsiure gelb. Ein mit Indigo-
dsung getrinktes Stuck Fliesspapier, an die Miindung des
(ilases gedriickt oder in das Glas hineingeschoben, wird
momentan entfirbt (schwellige Siare, sowie salpetrige
Siure wirken weit langsamer). Die Reaction beraht auf
dem Zerfall der urspringlich freiwerdenden Chlorsiure in
Chlor und verschiedene Oxydationsstufen desselben, nament-
lich Cl0,. Da die Verbindung ClO, schon bei geringer Tem-
peraturerhdhung explodiert, 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. Jodwasserstoffsiiure HJ.

Die Jodwasserstoffsiure, eine Auflosung der gas-
firmigen Siure in Wasser, ist, frisch dargestellt, farblos,
wird jedoch beim Stehen schnell rotlich oder braunlich
unter Bildung von Wasser und Jod, welches sich in der
Jodwasserstoffsiure auflost. Die Salze der Jodwasserstofi-
siure, Jodide, haben in ihren Loslichkeitsverhiltnissen
grosse Aehnlichkeit mit den Chloriden. Losungen von [Jod-
kalium, Kaliumjodid KJ1)| zeigen folgendes Verhalten:

1. Versetzt man die Lisung mit Mangansuperoxyd

1) Zu den Reactionen 1. 8, 4 benutze man Lisung von ca. 1 pCt,,
zu 2 von ca. 1 pCt. und 1 pM.
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und einigen Tropfen concentrierter Schwefelsiure und er-
wirmt, so ﬂntwicheln sich violette Diampfe von Jod.

2. Versetzt man die Liosung mit einigen Tropfen
rauchender Salpetersdure oder mit verdinnter
Schwefelsdure und Kaliumnitritlosung resp. wenig
Chlorwasser, so firbt sich die Losung von freiwerdendem
Jod gelb, braun bis schwarz. Schiittelt man nunmehr die
Fluﬂlﬂhmt mit wenig Chloroform, so firbt sich dieses
unter ;"-.ufndhme des I'lugmmldent-n Jods schin violett.
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
Lisung eine intensiv blau gefirbte Sehicht von Jod-
stirke (sehr scharfe und pamentlich fir den Nachweis
des Jods im Harn wichtige Reaction).

Versetzt man die Reactionsmischung (zweite Probe)
oder das abgetrennte Chloroform mit mehr Chlorwasser
und schiittelt durch, so entfirbt sich das Chloroform
allmihlich unter Oxydation des Jods zu Jodsiure HJO,
(wichtig fiir die Erkennung vonJod und Brom nchmlmnamlr-r

3. Versetzt man die Losung mit Silbernitrat, s
fillt gelblich-weisses, in Salpetersiure unlisliches, auch in
Ammoniak fast unlisliches Jodsilber (Silberjodid) Agl.

4. Zusatz von Quecksilberchlorid bewirkt roten
Niederschlag von Quecksilberjodid, Mercurijodid Hgl,,
welcher smh im Ueberschuss von Jodkaliumlosung Imtht
von Quecksilberchlorid schwieriger wieder lost.

37. Bromwasserstollsiiure HBr.

1. Erbitzt man eine Lisung von [Bromkalinm
(Kaliumbromid) KBr] mit Mangansuperoxyd und Schwefel-
silure, so entwickeln sich braunrote Déimpfe von Brom.

2 Versetzt man die Lisung mit Schwefelsinre
und Kaliumnitrit, so bleibt sie umcrLimiert

3. Setzt man m der mit Hrhwﬂfe]muw angesiuerten
Liosung Chlorwasser, so firbt sie sich, wenn sie einiger-
massen concentriert ist, gelb durch freigewordenes Brom,
beim Schiitteln mit Chloroform firbt sich dieses eelb.  DBei
diinnen Lisungen kann die Firbung mit Schwefelsiure
und Chlorwasser ausbleiben, jedoch firbt sich auch in
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diesem Falle Chloroform oder Schwelelkohlenstoff, mit der
Fliissigkeit geschiittelt, gelb. Enthilt die Flissigkeit gleich-
zeitig ein Jodid, so firbt sich das Chloroform zuerst briun-
lich-violett; bei fortgesetztem Zusatz von Chlorwasser
unter Umschiitteln verschwindet jedoch die violette Firbung
des Chloroforms und macht einer Gelbfirbung Platz.

Steht Chlorwasser nicht zur Verfiigung, so kann man
auch die Losung stark mit Salzsidure ansiduern und dann
einige Tropfen einer Lisung von Kalinmpermanganat
hinzusetzen, welches aus der Salzsiiure Chlor in Freiheit
setzt, oder eine mit Salzsiure versetste diinne Liésung von
Chlorkalk (Caleiumhypochlorit) anwenden.

4. Auf Zusatz von Silbernitrat fallt gelblich-weisses,
in Salpetersidure unlisliches, in Ammoniak schwer losliches
Bromsilber (Silberbromid) AgBr.
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Kapitel [: Untersuchung der Milch.

. Allgemeines Verhalten der Milch.
II. Trennung der Milch in ihre Bestandteile.
[II. Fillung mit Ammoniumsulfat.
. ‘-.enufho iitber Labgerinnung.
V. Darstellung von Illlthmmrs-

I. Allgemeines Verhalten.

1. Die Reaction der Mileh ist meistens amphoter,
h. sie ritet blaunes Lakmuspapier, bliut rotes und lissi
violeties ungeiindert.

2. Beim Erhitzen zum Sieden!) gerinnt [rische
Mileh nicht, verindert iberhaupt ihr Ansehen nicht, bei
lingerem Kochen bildet sich ein, im Wesentlichen aus ein-
{.’,‘E[]dl]llifll"t‘ Mileh bestehendes Hiutchen an der Oberfliche.
Der specifische Geruch der Mileh tritt beim Kochen stirker
hervor. Mileh, die schon einige Tage alt ist, gerinnt beim
Erhitzen. '

3. Auf Zusatz von Siuren gerinnt die Mileh unter
Ausscheidung von Casein.

4. Mischt man im Reagensglas eleiche Volumina
Mileh und Natronlauge und erhitzt, so firbt sich die
Mischung gelb, schliesslich braun durch Einwirkung des
‘\:Ltmunhulrmul-: auf den Milchzucker, '

5. Schiittelt man im Reagensglas einige Cubikeentimeter
Mileh mit etwa dem doppelten Volumen Acether, so dndert
sich das Ansehen der Milch nur wenig, jedoch wird ein
Teil des Fettes aufgenommen. Um sich hiervon zu iiber-
zeugen, giesst man den Aether soweit als miglich in ecin

1) Alle ,Reactionen® oder ,Proben® sind, wenn nichts Beson-
deres dariiber angegeben ist, im Reagensglas auszufiihren.
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Uhrgglas ab, ohne dass von der Milch selbst etwas in
das Uhrglas gelangt. Beim Verdunsten an der Luft hinter-
lisst der Aether Fett. Der grissere Teil des Fettes geht
erst in den Aether iber, wenn man die Mileh mit Natron-
lange alkalisch macht (Eiweisshiillen der Milchkiigelchen)
Nur Frauenmilech soll nach Radenhausen!) beim
Schiitteln mit Aether allein alles Fett abgeben.

6. Versetzt man eine Probe Milch mit etwas Gua-
jaktinetur (erhalten durch Auflésen von Guajakharz in
Alkohol im Reagensglas), dann mit Terpentinil?) und
schiittelt durch, so firbt sich die Mischung blau. Die
Fiarbung tritt zuerst an der Beriihrungsstelle der Milch
mit dem beim Stehenlassen sich oben ansammelnden Ter-
pentinél ein (Kowalewsky). Gekochte Mileh zeigt die
Reaction nicht. Die Mileh teilt diese Eigenschaft mit
dem Blut resp. Blatfarbstoff und den Eiterzellen.

7. Zum Nachweis von Formalin bringt man 10 cem
der formalinhaltigen Milch (einige Cubikcentimeter For-
malin 10fach verdinnt, hiervon 1 eem zu 100 cem Mileh)
und 10 ccm rauchende Salzsiure in ein Schilchen, setzt
3 Tropfen Eisenchloridlésung hinzn und erhitzt aul dem
Drahtnetz: tiefviolette Firbung (Reaction von Leach). Man
wiederhole den Versuch mit einer Mischung von 10 cem der
formalinhaltigen Mileh mit 100 cem der genuinen Milch.

II. Trennung der Milch in ihre Bestandteile.
Mileh, mit Wasser verdiinnt, mit Essigséiure gefillt. filtriert.

|
[ | ; | fe e
Filterriickstand (A) (Casein Filtrat(B) (Albumin. Milch-

~ Fett), Extraction mit zucker, Salze) kochend ein-
Aether gedampft
= B o el SN
] . . I
Riickstand: Liosung ver- Coaguliertes Weiter ein-
(Casein, noch dunstet: Albumin (k) gedamplt
fetthaltic (C) Butterfett (D) Caleinm-

phosphat
(F), Mileh-
zucker ().

1) Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 5. 8. 13. 1
2) Ebenso wie dieses, jedoch schwiicher und langsamer, wirkt
Wasserstolfsuperoxyid.
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400 cem Kuhmileh (Vollmileh) werden in einem
Cylinderglas mit 1 1 Wasser gemischt, dann vorsichtig
anter Umriibren Essigsiure hinzugesetzt, bis sich das
(Casein in gmbeu Flocken ausscheidet. Ein Ueberschuss
von Essigsiure!) ist sorgfliltic zu vermeiden. Man kann
sich die Operation dadurch sehr erleichtern, dass man
Proben in ein Becherglischen abgiesst, Iaslgmm'c hinzu-
fiigt und zusieht, ob das Casein dadurch grobilockiger
wird. Das Casein schliesst das Fett vollstindig ein und
reisst es mit nieder. Die Wirkung der Essigsiure besteht
darin, dass sie das Alkali in Beschlag nimmt, durch dessen
Vermittlung das Casein in der Mileh gelist ist. Man
coliert das Gemisch durch Leinwand oder hebert die klar
iitber dem Niederschlag stehende Fliissigkeit ab und coliert
nur den Rest.

Das auf dem Filter bleibende Gemisch (A) von
(Casein und Fett wird ein Mal mit Wasser gewaschen,
mit der Hand leicht abgedriickt, dann in der Reibschale
mit 100 cem ‘Alkohol absolut. verrieben, welcher den
grossten Teil des Wassers und etwas Feit aufnimmt, nach
etwa einer halben Stunde abfiltriert. Der Alkohol wird in
einer Abdampfschale anf 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 ibergossen, gut durchgeschiittelt und
24 Stunden stehen gelassen, dann filtriert.

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

Die dtherische Lésung (D) giesst man in die Ab-
dampfschale, in welcher der Hl-..ﬂimidu*nfuw verdunstet
war, uh['ria'}bt die Losung der [reiwilligen ‘-.clrlum.tunlﬂr
und zwar so, dass die Aetherdimpfe nicht mit einer
Flamme in Beriihrung kommen konnen, entfernt schliesslich
durch Lmdampl’cn auf dem Wasserbad das anhiingende

Wasser, sowie Alkohol und Aetherreste und erhiilt so das
Butlm fett.

_

1) Hierunter ist stets die officinelle 80 proe. Siure verstanden,
von 1,041 spee. Gew. Vergl. hieriiber die Reagentientabelle am Ende
des Buches.

Salkewski, Practicum. 4. Anfl, G
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Die vom Casein abeolierte Flissigkeit (B) wird
durch Papier filtriert, in einem verzinnten Blechgeliss oder
in einem emaillierten Eisengefiss kochend auf ctwa die
Hilfte eingedampli. Dabei scheidet sich das Albumin
(E) in groben weissen Flocken aus, von welchen abfiltriert
wird.  Man wischt das Albumin einige Male mit heissem
Wasser aus. Das Filtrat vom Albumin wird auf freiem
Feuer wieder eingedampft, bis es stark zu stossen anfingt.
Das Stossen beruht auf der Ausscheidung von Calcinm-
phosphat (F). Man filtriert wiederum ab und dampfi
nun vollends auf dem Wasserbad ein; die sirupise Lisung
liefert beim Stehenlassen bis zum niichsten Tage eine
reichliche Kristallisation von Milechzucker.

Eigenschaften und Reactionen der erhaltenen Ver-
bindungen.

. Coaguliertes Albumin (E).

(Reactionen der coagulierten Albumine [Albumi-
Mej iberhaupt.)

I. Xanthoprotein-Reaction. Eine etwa erbsen-
grosse Probe wird im Reagensglas mit Salpetersiure (von
1,2 spec. Gew.) erhitzt: das Fiweiss firbt sich dabei gelb,
indem cleichzeitig eine gelbgeflarbte Losung entsteht. Man
lisst vollig erkalten und ubersittigt mit Natronlange. Die
Losung firbt sich orange, ebenso nehmen die l‘.ll_‘llﬁli unge-
losten 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
mit einigen Cubikcentimetern Wasser, setzt dann etwas
Millon’sche Quecksilberlosung hinzu und erhitzt zum Sieden.
Das Eiweiss firbt sich ziegelrot. Die Reaction ist auf
die im Eiweiss vorhandene Tyrosingruppe zuriickzufiihren;
siec. kommt in ausgeprigter Weise dem Tyrosin zu, sowie
allen Derivaten des Icnw]a in welchen ein H des Benzols
durch OH ersetzt ist (0. H‘HEJ

3. Verhalten zu alkallsnlwr Bleilésung. Man
versetzt einige Cabikeentimeter Natronlauge mit 2 Tropfen
nentral. Hltmwtallnmm Der anfangs entstehende Nieder-
schlag von lellndmu{l lost sich beim Umschiitteln auf.
Mit dieser alkalischen Bleilosung® erhitzt man eine Probe
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des Eiweisses: die Mischung firbt sich schwarz infolge
der Bildung von Sehwefelblei: ein Teil des Schwefels ist
im Eiweiss in unoxydierter Form vorhanden und durch
Alkalien als Schwefelkalium resp. -natrinm abspaltbar
(Cystingruppe). |

4. Reaction von Adamkiewicz. Man verreibt
einen Teil des Eiweisses in einer kleinen Reibschale mit
etwas Alkohol absolut., filtriert, presst ab und verreibt
dann mit einigen Cubikcentimern Aether, filtriert und pressi
ab. Die Hillte des so erhaltenen Eiweisses benutzt man
zu der Reaction von Adamkiewicz: man list das Eiweiss
unter Erwirmen in  einigen Cubikeentimetern Eisessig,
kiihlt die Losung ab (durch Eintauchen in Wasser) und
liisst dann an der Wand des Glases langsam concentrierte
Schwefelsiure in die essigsaure Losung des Eiweisses
fliessen: die Fliissigkeiten mischen sich unter Violet- bis
Parpurfirbung an der Beriihrungsgrenze. Nach Hopkins
und Cole beruht diese Reaction auf einem Gehalt des
kiuflichen Eisessigs an Glyoxylsiuore (Glyoxalsiure) CHO-
(COOH, bleibt also aus, wenn diese in der Issigsiure, was
ofters vorkommt, nicht vorhanden ist. Zweckmiissig setzt
man daher ein wenig Glyoxylsiure hinzu, am einfachsten
in Form von Oxalsiurelisung, die mit Natriumamalgam
behandelt ist. Die Reaction hingt von der Indol- oder
Skatolgruppe des Eiweisses ab.

5. Liebermann’s Reaction. Man iibergiesst die
andere Hilfte des mit Alkohol und Aether behandelten
Eiweisses mit einigen Cnbikecentimetern rauchender Salz-
siure und erwirmt: bliuliche bis blaue Losung, die beim
Stehen verblasst resp. mehr violet oder brianlich wird.
Mitunter tritt auch von vornherein nur Vieletfirbung auf.

6. Nachweis von Stickstoff. Eine kleine Probe
von mit Alkohol und Aether behandeltem, durch Ver-
~dunsten des Aethers getrocknetem Eiweiss mischt man mit
etwa dem 3 bis 10fachen Vol Natronkalk und erhitzi
das Gemisch in einem engen, trockenen Reagensglas: Ent-

wicklung von Ammoniak. (Geruch. — Alkalische Reaction
- = T L] £ ' v il ‘e
der Dampfe. — Nebelbildung mit einem wmit Salzsiure

benetzten Glasstab, Schwarzfirbung eines in Mercuronitrat-
liirs-:.m}g getauchten, zwischen Fliesspapier abgedrickten
Filtrierpapierstreifens).

Die Prifung auf Stickstoff mit Natronkalk versagt bei gewissen
Bindungsformen des Stickstoffls. Allgemeiner verwendbar ist die

G*
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Lassaigne’sche Probe. Man erhitzt dieSubstanz mit einem linsen-
grossen Stiickchen Kalium (oder Natrium) in einem engen Reagens-
glas, wobei heftige Reaction eintritt, Nachdem das Reagensglas sich
elwas abgekiiblt hat, taucht man es in 10 cem Wasser ein, welches
sich in einem kleinen Becherglas befindet: das Reagensglas springt
dabei, sein Inhalt lost sich in Wasser auf. Bei Gegenwart von Stick-
stoff enthilt die Losung Cyankalium. Man filtriert, versetzt das
Filtrat mit einem Tropfen Kisenchloridlésung und einigen
Tropfen Ferrosulfatlosung, erwirmt, das Cyankalium geht dabei
in Ferrocyankalium iiber, Man kiihit ab und siiuert mit Salz-
séiure an: Griinfirbung resp. Blaufirbung durch Bildung von
Berlinerblau. Statt dessen kann man auch die Losung mit etwas
Schwefelammonium erwiirmen, mit Salzsdure ansiiuern, filtrieren.
Das Filtrat enthiilt Rhodanwasserstoff und fiirbt sich bei Zusatz von
Ferrichloridlésung rot,

7. Priifung auf Schwefel. 1. Man erhitzt eine ganz
kleine Probe Albumin in einem Gliihrohrchen, in welches
man einen schmalen mit bas. Bleiacetat gefrinkten, dann
abgedriickten  Streifen Fliesspapier eingeschoben hat:
Schwiirzung durch Bildung von Schwefelblei (Siegfried).
2. Man verreibt 0,1 bis 0,2 g der Substanz mit dem
30fachen Gewicht Salpetermischung (2—3 T. Kalium-
nitrat <+ 1 T. Natriumearbonat), erhitzt das Gemisch im
Tiegel oder Schilechen langsam vom Rande her, bis villige
Schmelzung und Verbrennung der Kohle emgetreten ist.
Der Schwefel wird daber zu Schwefelsiure oxydiert, welche
Alkalisulfat bildet. Nach dem Erkalten lost man die
Schmelze in Wasser unter Erwirmen, filtriert, falls die
Losung nicht ganz klar ist, sduert mit Salzsiiure an und
fiigt Chlorbar nlmlu'ﬂ:ng hinzu: war die Substanz
schwefelhaltig, so scheidet sich sofort oder nach einiger
Zeit ein Niederschlag von Baryumsulfat aus. Da
der Nachweis auf der Ueberfithrung  von qﬂ]‘l“’ﬂfﬂl in
Schwefelsidure beruht, so darf die Substanz natiirlich
keine schwefelsauren Salze enthalten und die Reagentien
miissen schwefelsiurelrei sein.

Fiir Spuren von Schwefel reicht dieses Verfahren nicht aus;
man muss dann vielmehr die Lésung der Schmelze mehrmals mit
Salzsiure zur Trockne dampfen, um die Salpetersiure zu vertreiben,
Uebergiesst man den alsdann bleibenden Riickstand mit Wasser, so
ist die Ldsung nicht selten durch Kieselsiiure getriibt; sie muss
dann nochmals filtriert werden, da absolute Klarheit der Lisung un-
bedingt erforderlich ist. — Auch der Schwefel lisst sich durch
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Gliihen mit Natriom (oder Kalinm) nachweisen; derselbe geht
dabei in Schwefelnatrium iber, Man prift die Lisung mit Blei-
acetat oder Nitroprussidnatrium (vgl. S. 67). In manchen Fillen ge-
niigt auch das Erhitzen mit Natriumcarbonat. Vergl. hieriiber ~:r:+-.ne
iiber den Nachweis des Schwefelnatrium das Kapitel ,Galle®
Abschnitt ,Taurin,

Das Calciumphosphat (F)

wird auf dem Filter mit Wasser gewaschen, dann durch
Aufgiessen von 20 cem verdinnter Salzsdure (1 T. Salz-
siure, 2 T. Wasser) auf das Filter gelost. Das Filirat
ist hiinfic etwas triib, lisst sich aber durch Stehenlassen
and mehrmaliges Filirieren oder anch durch mehrmaliges
Zuriickgiessen aul das Filter hinreichend kliren.  Der
arosste Teil desselben wird mit Ammoniak alkalisiert,
mit Essigsinre wieder angesiuert, dann in 2 Teile ge-
teilt: ein Teil zum Nachweis des Caleinm mit Ammonium-
oxalat versetzt (weisser Niederschlag von Calciumoxalat),
der andere Teil mit Uranylnitrat (gelblich-weisser Nieder-
schlag von ll'zun'lphu‘:plmtj Die Phosphorsiiure lisst
sich anch direkt in der salzsauren Liosung durch Ammoninom-
molybdat nachweisen, indem man einige Cubikecentimeter
der ‘+1nlr|:nd¢m;uuelunun« mit einigen l‘mpfen der salz-
sauren Lisung versetzt: Lu:ll}f;ubung} Triibung, gelber
Niederschlag.

5. Das Casein ()

wird zunichst, um es zu reinigen und namentlich von dem
noch anhingenden Fett zu befreien, in einer Reibschale
mit 250 cem Wasser iibergossen, dann unter starkem
Rithren ganz allmihlich stark verdiinnte Natronlauge (1: 10)
zugetropft. Die Mischung darf dabei immer nur ganz vor-
iilbergehend alkalische Reaction annehmen und zu keiner
Zeit starke. Man filtriert, wenn der grosste Teil des
Caseins sich gelist hat; das Filtrat ist meistens ein wenig
getriibt; erforderlichen Falls wird es nochmals filtriert,
villige Klarheit des Filtrats ist jedoch nur schwer zu m-
remhmn Die Liosung wird durch vorsichtiges Ansiuern
mit Lssigsiure gefillt, das aunsgeschiedene Casein zuerst
durch Decantieren gewaschen, was sich meistens ohne
wesentlichen Verlust ausfithren ldsst, dann abfiltriert und
gewaschen. Statt dessen kann man auch nach Bang das
Casein in 0,2 proc. Salzsiiure (HCI) losen und die filtrierte,
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eventuell zur Klirung mit Kieselgur geschiittelte, Liosung
mit Natriumearbonat neutralisieren.

Dasselbc dient zu folgenden Reactionen:

Da das Casein einem sehr wesentlichen Teile nach
ein ]1\‘."61.’:HLUIPET ist, so gibt es die beim Albumin be-
schriebenen Reactionen der coagulierten und unlislichen
Eiweisskorper.

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

3. Eine Probe wird mit Wasser und etwas Calcinm-
carbonat verrieben und filtriert. Das meistens nicht ganz
klare Filtrat enthilt Casein, nachweisbar durch An-
siuern mit Essigsiure. Das Casein hat also den Charakter
einer Siure, es vermag Kohlensidure auszutreiben und mit
Caleium ein losliches Salz zu bilden.

4. Mit einer Probe wird die oben beim Albumin be-
schriebene Reaction mit alkalischer Bleildsung ans-
cefithrt: es entsteht nur eine schwache grane Firbung.
Das Casein enthiilt nur wenig bleischwiirzenden Schwefel,
der griosste Teil desselben ist in oxydierter Form ent-
halten. Zum genaueren Nachweis des Unterschiedes
zwischen Albumin und Casein nach dieser Richtung
verfahrt man folgendermassen: Die bleihaltige Natronlauge
wird mit dem mehrfachen Volumen Wasser verdinnt und
die Verdiinnung so lange fortgesetzt, bis die verdinnrte
Lisung sich beim Koehen mit Albumin nur noch wenig
schwiirzt. Mit dieser Losung wird dann die Probe mit
Cascin angestellt: sie fillt negativ aus.

5. Das Casein ist kein einfacher Eiweiss-
korper, sondern durch geeignete Mittel (Magenverdauung)
spaltbarin einen Eiweisskorper und Paranuclein bezw. Para-
uuﬂlunmuw Da das Paranuclein, ebenso wie das Nuclein,
organisch gebundenen Phosphor enthiilt, soist auch dasCasein
phosphorhaltig. ZumNachweisdesPhosphorgehaltes
trocknet man cine kleine Quantitit des Caseins durch Be-
handlung mit Alkohol, dann Aether. 0,2 g des erhaltenen
Caseins verreibt man mit 6 g H.llpetml‘mwhung (siche oben
beim Schwefelnachweis), erhitzt zum Schmelzen, list die
Schmelze nach dem Erkalten in verdiinnter Salpetersiiure
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und erhitzt die Losung zur Austreibung der entstandenen
salpetrigen Sdure. Einen Teil der erhaltenen Losung setzt
man tropfenweise oder doch allmiiblich zu ca. 5 cem Mo-
lybdiinlosung hinzu: Gelbfirbung, 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 fir
Phosphorgehalt, wenn die Substanz nicht an sich schon
phosphorsauren Kalk oder Magnesia®) enthilt. Man priift
hieranf, indem man den Rest der erhaltenen Lisung oder
den grisseren Teil derselben mit Ammoniak versetzt: sie
muss klar bleiben.

4. Das Butterfett (D)

wird verseift. — Man bringt 5 g Kalihydrat vorsichtig
in einen Kolben, giesst 5 cem Wasser daraul und lost das
Kalihydrat unter Erwirmen darin. Man schmilzt dann das
Butterfett, giesst das geschmolzene Fett in den Kolben, spiilt
die Schale wit ca. 50 cem 90proc. Alkohol nach, giesst
die alkoholische Lisung gleichfalls in den Kolben und
erhitzt (Wasserbad) die Mischung unter Schiitteln so lange,
bis siec homogen geworden ist. Das Fett wird dabei in
Fettsiure und Glyceerin gespalten, verseift. Ob die
Verseifung vollstindig ist, erkennt man daran, dass man
eine Probe in nicht zuviel Wasser giesst: es muss eine klare
oder doch bei gelindem Erwirmen sich klirende Lisung
entstehen. Ist das nicht der Fall, so muss weiter erhitat
werden; ist die entstehende Losung klar, so giesst man
den Inhalt des Kolbens in eine Abdampfschale, verjagt
den Alkohol durch Erhitzen (Wasserbad) und siuert nach
villigem Erkalten mit 30 cem verdinnter Schwefel-
siure an: er scheiden sich olfirmige Fettsinren ab,
wihrend gleichzeitig Geruch nach Buttersiure auftritt,
herriihrend von einem Gehalt des Milehfettes an Butyrin.
Dieser Gehalt ist fir das Milehfett charakteristisch,
er kommt nur diesem zu, '
Die genauere Untersuchung von Fett und Fett-
siiuren siehe in dem Kapitel ,Unterhautfettgewebe®,

1) Phosphorsaure Alkalien kiénnen hei entsprechender Vor-
behandlung nicht vorhanden sein.
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2. Der Milehzucker, Lactose C,H,,0,, - H,0.

Der Milchzucker (G) wird von der Mutterlauge durch
Abgiessen und Abpressen zwischen Filtrierpapier abgetrennt
und aus heissem Wasser umkrystallisiert. Zu dem Zweck
bringt man den Milchzucker in einen Kolben, list ihn in
Wasser unter Erhitzen (dabei bleibt stets etwas Calecium-
phosphat ungelost), setzt ein wenig Knochenkohle zur Ent-
firbung hinzu (Vorsicht wegen Aufschiumens!) und filtriert
heiss, damplt die Losung bis auf etwa 25—30 cem (bis
zur Sirupconsistenz) im Wasserbad ein, lisst bis zom nich-
sten Tage stehen, bringt die ausgeschiedenen Krystalle auf
Fliesspapier. — Der Milchzucker bildet harte, glinzende,
Krystalle, die sich in 6 T. kaltem, leichter in heissem
Wasser, idusserst wenig in Alkohol ldsen.

Reactionen des Milehzuckers.

1. Eine kleine Probe wird aul dem Platinblech er-
hitzt: Briunung, Caramelgeruch, Verkohlung, schliesslich
villige Verbrennung mit Hinterlassung von wenig Asche.

Der Milchzucker teilt mit dem Traubenzucker die
Eigenschalt, sich in alkalischer Losung zu oxydieren:
hierauf beruht eine Anzahl von Zuckerreactionen. Zu den
folgenden Reactionen dient eine Losung von 2 g i 100
Wasser und eine 10fach verdiinnte Losung (10 cem der
ersteren Losung auf 100 verdiinnt).

2. Trommer’sche Probe. Man versetzt einige Cubik-
centimeter der Lisung mit dem halben Volumen Natron-
lauge (von ca. 1,17 spec. Gewicht), dann tropfenweise
unter Umschiitteln mit Kupfersulfatlosung: das anfangs
sich ausscheidende Kupferhydroxyd lost sich beim Schiitteln
zu einer tiefblauen Lisung, welche beim Erwirmen eine
Ausscheidung von rotem Kuplferoxydul gibt (oder
gelbe von Kupferoxydulhydrat). Die Eigenschaft, in alka-
lischer Lisung Kupferoxydhydrat zn lisen, teilt der Milch-
zucker und Traubenzucker mit manchen anderen organischen
Substanzen, wie Rohrzucker, Glycerin, Mannit, Weinsiure,
jedoch tritt beim Erwiirmen dieser Losungen keine Re-
duction ein,

3. Moore’sche Probe. Zusatz des gleichen Volu-
mens Natronlauge von 1,34 D. und Erhitzen zum Sieden.
Gelb- bis Braunfirbung, Caramelgeruch, namentlich
nach vorsichtizem Ansiuern mit verdiinnter Schwefelsdure.
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4. Wismutprobe. — Line Probe siittigt man in
der Siedehitze mit Natriumearbonat in Substanz, setzt dann
etwas Wismutsubnitrat hinzu, erhitzt zum hmdul und er-
hiilt einige Zeit im Sieden: Graufirbung resp. Schwarz-
firbung unter Bildung von [enerLmltun metallischem
Wismut. Man kann “die Reaction auch mit Natronlauge
statt mit Natriumearbonat anstellen und zwar geniigt ein
geringer Zusatz von Natronlauge, jedoch ist dabei die
gleichzeitige Einwirkung des Natron auf den Milchzucker
ﬂl(,hi auszuschliessen und die Firbung ist daher alsdann
eine schmutzig graugriine.

5. Zusatz von Natriumcarbonatlosung und etwas Fer-
ricvankaliumlisung  (frisch  herzustellen): Entféirbung
beim Erwirmen unter Bildung von Ferrocyankalium.

6. Zusatz von Silbernitratlisung und Ammonialk,
irwirmen: Ausscheidung von metallischem Silber in
Form eines zusammenhiingenden glinzenden Spiegels oder
eines grauen Pulvers. Der Spiegel wird besonders schin,
wenn man bei Anstellung der Reaction ausser dem Ammo-
niak noch Natronlauge, und zwar wenig Ammoniak und viel
Natronlauge, hinzusetzt (man lasse die Mischung nicht
stehen wegen miglicher Bildung von Knallsilber), jedoch
gibt unter diesen Umstiinden auch Rohrzucker und Mannit
die Reaction, was sonst nicht der Fall ist.

7. Indigoprobe nur mit der schwicheren Lisung
anzustellen. Man versetzt eine Probe der Zuckerlosung mit
einer Losung von Indigocarmin oder indigschwefel-
saurem Natron (frisch herzustellen) bis zur deutlichen
Blaufiarbung, alkalisiert mit einigen Tropfen Natrium-
carbonatlésung und erwirmt: die Lisung firbt sich erst
violet, dann rot, gelb, wird endlich fast farblos. Die
Reaction beruht auf der Reduction von Indigoblau zu
Indigoweiss, Giesst man die Hillte der Lisung in ein
anderes Reagensglas und schiittelt mit Luft durch, so wird
sie. wieder blau: Oxydation des Indigoweiss zu Indigoblau.
Erhitzt man aufs Neue, so wird die Lisung aufs Neue
entfirbt. Die Entfirbung und ernente Firbung lisst sich
so lange wiederholen, bis aller Zucker durch Oxvdation
verbraucht ist. '

8. Alle Reactionen gelten ebenso, wie liir den Milch
zucker, auch fir den Traubenzucker (Glueose). x"ur
Unterscheid ung beider Zuckerarten dient am cinfachsten
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das Verhalten zur Hefe. Traubenzucker wird durch Hefe
sehr schnell in Alkohol und Kohlensiure gespalten, Mileh-
zucker nicht oder doch sehr langsam und unvollstindig.
Zur Ausfihrang des Versuchs schiittelt man im Reagens-
clas cine Quantitit der 2 proc. Milechzuckerlosung mit einem
mchlwh erbsengrossen oder haselnussgrossen Stiickchen
Presshefe, fullt mit der Mischung ein Gahrungamhrchen
{Quecksilhener&nhlusa unnotig) und stellt das Rohrchen
an einen ca. 35—38° warmen Ort. Derselbe Versuch
wird zur Kontrolle mit 2proc. Traubenzuckerlosung an-
cestellt.  Die Traubenzuckerlisung befindet sich nach
einigen Stunden oder noch friber in Girung, erkennbar an
der Entwicklung von Kohlensiure, welche einen Teil des
Réhrehens  erfiillt, die Milehzockerlosung  geht nicht in
(rdrung iiber.

9. Der Milchzucker wird durch Erhitzen mit Siuren
sowie dorch ein in manchen Hefearten enthaltenes Ferment
(Lactase) unter Wasseranfnahme in Galactose CyH,;,0, und
Glocose CzH,,0, gespalten, die beide giirungsfiihiz sind.

5 g Milchzucker erhitzt man im Kolben mit 75 cem
Wasser und 25 cem verdunnter Schwefelsdure (1 :5) auf
dem Drahtnetz, hilt etwa 20 Minuten in gelindem Sieden,
event. unter Zusatz von heissem Wasser, wenn die Lisung
sich zu sehr concentriert. Nach dem Erkalten fillt man
die Losune durch Wasserzusatz aof das Volumen von
200 cem auf, entfernt ans der Hiilfte der Fliissigkeit die
Schwefelsinre durch Baryumcarbonat (Verreiben damit in
der Reibsehale, Erhitzen in der Abdampfschale: es muss
nentrale bezw. schwach alkalische Reaction eintreten), fil-
triert von dem gebildeten Baryumsulfat und iiberschiissigen
Baryumcarbonat ab, dampft das Filtrat bis auf 100 cem
ein und stellt mit dieser Lésung die Gérungsprobe mit
Hefe an (Quecksilberverschluss unnutlg}, die Garunv tritt im
Thermostaten innerhalb einer oder eciniger Stunden ein.

Weiterhin kann unter Umstinden zur Unterscheidung benutzt
werden:

1. Rubner’sche Probe. List man in ca.  com einer 2 proc,
Milchzuckerlosung 4 g neutral. Bleiacetat unter Erwirmen, kocht
1—2 Minuten, setzt dann reichlich Ammoniak hinzu und erhitat
weiter, so entsteht eine tiefrot gefiirble Lisung, allmihlich, ev. nach
erneutem Ammoniakzusatz ein ebenso gefiarbter Niederschlag.
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Traubenzucker verhiilt sich zunichst dhnlich, die Farbung wird aber
bald gelblich (chamois oder hellrelbraun).

Vielleicht etwas bequemer ist folgende kleine Modification der
Probe: Mischt man ca. 3 cem Milchzuckerlosung (2 proc.) mit dem
gleichen Volumen Bleiessig und 1cem Ammoniak, erhitzt zum Sieden
und erhiilt einige Zeit darin, so wird die stark triibe Flissigkeit
suerst gelb, dann ziegelrot und hilt sich unveriindert, weiterer
Ammoniakzusatz verstirkt die Firbung. Traubenzuckerlosung (2 proc.)
gibt, ohne sich sofort zu triiben, anfangs gleichfalls Rotfarbung, und
zwar schneller als Milchzucker, der Niedersehlag wird aber bald gelb.
Nimmt man mehr Ammoniak — 2 cem — so entsteht anfangs eine
sehr schiin kirschrote PFirbung, die aber anch sehr schnell ver-
schwindet.

2, Die Bildung von Sehleimsidure Cgll;q05. — g Milch-
zucker werden in einem HKiélbchen mit 15 cem Salpetersiure von
[,2 spec. Gew. iibergossen, dann mnoch 5 ccm Salpetersidure von
etwa 1,48 spec. Gew. hinzugesetzt!) und die Mischung vorsichtig
bis zom Eintritt heftiger Reaction (starke Entwickelung von nitrosen
Diampfen) erwirmt, die Flamme sofort entfernt, dann bis zum
niichsten Tage stehen gelassen. Man giesst alsdaon die Salpeter-
siiure von der krystallinisch ausgeschiedenen Schleimsiure ab, wischt
die Schleimsiure zuerst durch Decantieren, dann anf dem Filter,
lisst sie auf Filtrierpapierunterlage absangen. Zur Feststellung der
Identitit l6st man eine Probe der Schleimsiure in Ammoniak (im
Ueberschuss), dampft die Lisung im Wasserbad zur Trockene und
erhitzt den Trockenriickstand in einem trockenen Reagensglas: er
gibt Pyrrol C,H,NH. Die Dimpfe firben einen mit Salzsiure be-
netzten, in das Reagensglas eingeschobenen Fichtenspahn tiefrot.
Behandelt man Traubenzucker in derselben Weise mit Salpetersiiure,
so scheidet sich nichts aus. Die Losung enthiilt reichlich Oxalsiiure,
keine Schleimsiiure.

3. Betreffs des Osazons siehe Traubenzucker und Maltose.

III. Ausfillung des Caseins in loslicher Form.

Durech manche Salze z. B. Magnesinumsulfat, das man
bis zur Sittigung eintrigt, kann das Casein in loslicher
Form ausgefillt werden, wahrend Albumin, Milchzucker,
Salze in Lisung bleiben. Bequemer als dieses Verfahren
ist die Halbsittigung mit Ammonsulfat (J. Bang).

1) Oder statt des (emisches 20 pem Salpetersiiure von 1.3 D,
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Man verfihrt zweckmissig folgendermassen.

Zu 50 ecem Mileh, die sich in einem Becherglas be-
findet, setzt man 50 cem bei Zimmertemperatur gesiittigte
ﬂmnmnsmfatiii:iung (Herstellung: Ammonsulfat unter Er-
wirmen in Wasser gelist, am nichsten Tage die erkaliete
Losung mit den ausgeschiedenen Krystallen geschiittelt,
:ﬂ)gﬁ"ﬂ‘?ﬁl}n oder abfiltriert), lisst einige Minuten stehen,
filtriert durch ein nicht angefeuchtetes dichtes Filter von
ungefahr 16 em Durchmesser. Der Niederschlag besteht
aus Casein und Fett, enthilt ausserdem noch einen in der
Mileh in sehr kleiner Quantitit enthaltenen globulinartigen
Korper (Lactoglobulin), das Filtrat enthalt Albumin, Milch-
zucker und Salze. Man tiberzeuge sich von der Gegen-
warl des Albumins im Filtrat durch Erhitzen einer Probe.

Wenn alles abgelaufen ist, wischt man den Nieder-
schlag 2mal mit je 100 c¢em halbfresilttigter Ammonsulfat-
]mung, die man in das Filter giesst. Wenn die Losung abge-
laufen ist, giesst man 60—80 cem Wasser in das Filter
und lisst bis zum nichsten Tage stehen. Das casein-
haltige Filtrat ist kaum jemals ganz klar, man klirt es
durch Schiitteln mit etwas Kieselgur im Reagensglas oder
verschlossenem (reliss, filtriert. Ii-':: ist dann wohl aus-
nahmslos soweit klar (leicht opalisierend), dass man es
ohne Schwierigkeiten auf Circularpolarisation untersuchen
kann.

IV. Wirkung des Labferments aui Milch.

a) Gerinnung der Mileh. 0,1 g kiufliches Lab-
pulver wird in 100 ecem Wasser gelist: die Lisung ist
meistens etwas trib, kann jedoch ohne Filiration benutzt
werden 1),

100—200 cem Mileh?) werden im Becherglas aul 400
erwirmi, dann mit 5—10 cem Lablosung versetzt und gut
{lurchyrnhrl die Gerinnung tritt sehr bald ein: allmihlich
zieht sich das aus Casein und Fett bestehende Coagulum
unter Abscheidung einer eiweiss- und zuckerhaltigen Fliissig-
keit (Milehserum oder siisse Molke) zusammen. Der
Vorgang entspricht in seiner #usseren Erscheinung voll-

e

1) Sie scheint, 24 Stunden alt, wirksamer zu sein, wie frisch
hereitet. : )
2) Zweckmissig Magermileh,
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stindig der Gerinnung des Blutes unter Bildung eines
Blutkuchens und Abscheidung von Blutserum. Das Casein
weicht in seinen Eigenschaften etwas von dem durch Siure
ausgeschiedenen Casein ab, man nennt es daher zweckmissig
Paracasein oder Labcasein. — Man lisst bis zum
niichsten Tage stehen, giesst dann die Flissigkeit moglichst
ab, verreibt das Coagulom, das Labeasein, mit Wasser,
filtriert, wischt mit Wasser nach und presst zwischen
Leinwand trocken. Zur anniihernden Entfettung verfihrt
man ebenso, wie beim ,Siurecasein* angegeben ist; wenn man
einige Mal mit Aether nachgewaschen hat, ist das Para-
casein fast fettfrei.

Das Paracasein lost sich, wie das Casein, leicht
in Kalkwasser, sowie in Wasser unter Zusatz von Natron-
lange oder Natrinmearbonat. Die Losungen werden durch
Zusatz von Essigsiure gefillt. Beim Verreiben mit Wasser
und kohlensaurem Kalk lést sich das Paracasein weniger
als das Casein. Das Paracasein ist stets kalkhaltig, zum
Zustandekommen der Labgerinnung sind Kalksalze er-
forderlich (Hammarsten). Die sisse Molke gibt die
Guajak-Terpentinol-Reaction. Beim Erhitzen tritt reichliche
Eiweissausscheidung ein.

Setzt man zu 100 cem Milch 5cem einer 1proe. Losung von
Natriumoxalat, dann die Lablosung und erwirmt auf 400, so tritt
keine Gerinnung ein (wegen der Ausfiillung des Kalks als Calcium-
oxalat), wohl aber auf Zusatz geringer Mengen von Chlorcaleium 1),

b) Einfluss von Siuren und Alkalien auf die
Labgerinnung.

In 3 Reagensgliser A, B, C bringt man je 10 cem
Milch. B erhilt einen Zusatz von 10 Tropfen Verdaunungs-
salzsiiure (1 ecem Salzsiure auf 100 cem Wasser); dabei
tritt  keine Caseinausscheidung ein; ( ein Zusatz von
1 bis 2 Tropfen concentrierter Natriumcarbonatlisung: A
bleibt ohne Zusatz von Alkali oder Siure. In jedes der
drei Gliser bringt man dann 1/, cem oder 10 Tropfen der
Lablisung und beobachtet den Eintritt der Gerinnune.
Die Mileh in B gerinnt zuerst, dann die in A: die Milch
in U gerinnt nicht oder iiusserst langsam. Siuren be-
fordern die Labgerinnung, Alkalien stéren sie
oder hemmen sie ganz. Die Gerinnung der Milch im

1) Arthus und Paget, Arch. de Phvsiologie. 1891. S. 331
und 540, : o
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Magen erfolgt durch die gleichzeitige Wirkung der Sale-
sdure und des Labferments,

Der Versuch lisst sich auch in anderer Form ausfiihren. Man
verdiinnt die Lablosung successiv soweit, dass 1/, cem oder zehn
Tropfen derselben 10 cem Mileh in 10 Minuten eben noch oder nicht
mehr zur Gerinnung bringen. Nun versetzt man 10 cem Milch mit
10 Tropfen Verdauungssalzsiure, dann mit 10 Tropfen der Lab-
lisung: die Gerinnung erfolgt vor Ablauf von 10 Minuten.

V. Milchsduregirung.

Eine Lisung von 50¢g Rohrzucker in 500 ecem
Wasser versetzt man mit 20 ¢ Schlemmkreide und
ca. 30 cem saurer Mileh, in der etwas fauliger Kise ver-
riehen 1st und iiberlisst das Gemisch in einer offenen oder
lose mit Watte verstopften Flasche 6—8 Tage lang im
Wirmeschrank bei 35—40° unter hiufigem Umschiitteln
sich selbst. Der Rohrzucker geht dabei griisstenteils in
Milchsdure, iiber, welche an Kalk gebunden wird. Nach
Ablauf der angegebenen Zeit ist der kohlensaure Kalk
arisstenteils gelost. Man kocht das Gemiseh unter Um-
rithren auf, filtriert, dampft auf dem Wasserbad stark ein
und lisst zur Krvstallisation stehen. Hat man zu viel
eingedampft, so crfolgt die Krystallisation oft dusserst
zogernd. Man setzt in diesem Fall etwas Wasser hinzu
und Limpft* mit ein wenig milchsaurem Kalk. Der
ziemlich feste Krystallbrei wird alsdann mit einem Ge-
misch gleicher Volumina Alkohol und Wasser zu einem
filtrierbaren Brei angerihrt, gleichmiissig durchgeriibrt und
abfiltriert, mit dem erwihnten Gemisch etwas nach-
gewaschen, dann abgepresst, durch Umkrystallisieren aus
heissem Wasser, wenn nitig unter Zusatz von efwas
Knochenkohle, gereinigt. Zur Darstellung der Milehsiure
aus dem Calciumsalz bestimmt man das Gewicht des er-
haltenen gut lufttrockenen Calciumsalzes CgH,,CaOg -+
5H,0, list dasselbe in Wasser, wiigt andererseits eine
dquivalente Quantitit Oxalsiure ab (auf 1 Mol. Caleiom-
lactat = 308 T. 1 Mol. krystallisierte Oxalsiure =
126 T.), lost sie in Wasser und setzt die Lisung all-
mihlich zur Calecinmlactatlosung, so lange noch merklicher
Niederschlag entsteht (man wird in der Regel nicht alles
brauchen), erwirmt zum Absetzen des Calcinmoxalats,
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filtriert und dampft die Losung ziemlich stark ein. Zur
Ueberfithrung in das Zinksalz kocht man dieselbe mit einem
Uebersehuss von Zinkoxyd?), filtriert und dampft stark ein.
Das auskrystallisierte Zinklactat wird abgepresst, eine
Hilfte in Wasser gelost und durch Einleiten von Schwelel-
wasserstofl zersetzt. Dureh Abfiltrieren von Schwefelzink
und Eindampfen des Filtrats (Wasserbad) erhilt man die
Milchsiure.

Die Girungsmilehsiure CHy;—CHOH —COOH  (ge-
wihnliche, inactive Aethylidenmilchsiure) bildet, wenn sie
— wie fast stets — wasserhaltig ist, eine sirapdicke,
farblose oder schwach gelbliche, stark saure Flissigkeit;
sie ist mit Wasser und Alkohol in jedem Verhiltnis misch-
bar, lost sich ziemlich schwer in Aether.

Reactionen der Milehsidure.

1. Uffelmann’sche Reaction. Ca. 10 cem 2 proe.
Phenollosang mit einigen Tropfen Eisenchloridlosung ver-
setzt: amethystblane Flissigkeit. Zu einigen Cubikeenti-
metern derselben setzt man 1—2 Tropfen der erhaltenen
Milchsédure: ecitronengelbe Fiirbung. Die Reaction, welche
auch die milchsauren Salze geben, ist nicht typisch fiir
Milchséure, sondern kommt auch vielen anderen Oxy-
siuren zu, z. B. der Aepfelsiure, Weinsiure, Citronen-
saure,

2. Zu cinigen Cubikcentimetern Wasser im Reagens-
glas setzt man einen bis einige Tropfen Milchsidure, dann
etwas Natronlauge und Jodjodkaliumlosung bis zur blei-
benden Gelbfarbung, erwiirmt. Die Lisung triibt sich
unter Bildung von Jodoform CHJ;, das sich nach einiger
Zeit absetzt.  Jodoformgeruch.  Mikroskopische Unter-
suchung des abgeschiedenen Jodoforms.

3. bBeim Erhitzen mit Kaliumpermanganat — einige
Krystalle in Wasser gelist — zerfillt die Milchsiiure
einige Tropfen — in Kohlendioxyd und Acetaldehvd (Ge-
ruch), Mangansuperoxyd scheidet sich ab '

1) Ein etwaiger Ueberschuss von Oxalsiiure scheidet sich dabei
als Zinksalz unlislich ab.
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Die zweite Hilfte des Zinklactats wird durch Umkrystallisieren
aus Wasser gereinigt.

Das gut abgepresste, durch Liegenlassen in trockner Luft bis
zur Gewichtsconstanz getrocknete Salz enthilt 3 Moleciile (18,8pCt.)
Krystallwasser (CgHz05)Zn + 3H,0, welche bei 1001100 ent-
weichen. (Krystallwasserbestimmung; dient zur Unterscheidung
von fleischmilchsaurem Zink, welches nur 2H,0 = 12,9 pCt. ent-
hiilt.) Trocknen iiber Schwefelsiure statt an der Luft ist unzulissig,
da hierbei ein Teil des Krystallwassers, ja bei 14 tigigem Trocknen
unter Umstinden simtliches Krystallwasser entweicht,
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Kapitel II: Untersuchung des Muskelfleisches:

I. Darstellung von Kreatin, Nachweis der Puarin-
basen1). LR o
II. Nachweis der Eiweisskorper.
I1I. Darstellung der Puarinbasen.
V. Darstellung von Fleischmilehsiure.

. Darstellung von Kreatin, Nachweis von
Purinbasen.

Fleisch, feingehackt, mit Wasser digeriert.
koliert, abgepresst

Filtrat zum Sieden Riickstand
erhitzt, filtriert

Filtrat mit Bleiessig Riickstand : Coagu-
oefiillt. filtriert liertes Albumin

Filtrat durch HyS entbleit, Niederschlag: Bleiphosphat,
filtriert, Filtrat einge- -chlorid, -sulfat.
dampft: Kreatin.

Ca. 400 g moglichst fettfreies und sehnenfreies Fleisch®)
wird in einer grossen Schale mit 800 cem Wasser tiber-
wossen, gut durchgemischt, die Schale aul einem Wasser-
bad erwirmt. In die Mischung wird ein Thermometer
eingetaucht, dasselbe soll 50 bis 559 zeigen. Nach etwa
20 Minuten bis einer halben Stunde koliert man durch Lein-
wand und presst den Rickstand in einer Presse scharf aus.

Die gesammelten Ausziige werden zur Ausfillung
des Eiweisses in einem diinnwandigen Blechgefiss unter

1) Vielfach Xanthinbasen, auch Alloxurbasen genannt.

2 Rindfleisch oder Raninchenfleisch (letzteres ist sehr reich an
Kreatin und besonders geeignet), allenfalls auch Hundefleisel., Plerde
fleisch ist nicht zu empfehlen, da die Ausziige nach der Fillung mt
bas. Bleiacetat kein klares Filtrat liefern. vermutlich weeen des
orosseren (ehaltes des Plerdefleisches an Glykogen.

salkowski. Practieum. 4. Aufl. =
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starkem Umrithren 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 filtriert
von dem durch beigemischte Blutfarbstofiderivate ritlich
gefirbten coagulierten Eiweiss ab und lisst vollig erkalten.

Der ganz eiweissfreie Auszug wird vorsichtig mit
bas. Bleiacetatl (Bleiessig) versetzt, so lange als noch
ein merklicher Niederschlag entsteht, dann filtriert!) und
das Filtrat durch Einleiten von Schwelelwasserstoff vom
gelosten Blei befreit, filtriert. Man prift eine Probe des
Filtrats, ob es véllig frei ist von Blei: beim erneaten Ein-
leiten darf keine Hclnmmung eintreten; ist dieses der
Fall, so muss man aufs neune Schwefelwasserstoflf ein-
leiten., Das Filtrat wird nunmehr, anfangs auf freiem
Feuer, dann auf dem Wasserbad, bis zur Consistenz eines
diinnen Sirups eingedampft, dieser einige Tage an einem
kiihlen Orte stehen gelassen. Dabei krystallisiert das
Kreatin aus. Je nach der Art der Ausscheidung in
grisseren oder in sehr kleinen Krystallen wird das Kreatin
entweder duarch Filtrieren durch Leinwand oder durch
Ausgiessen der ganzen Masse aul eine Tonplatie isoliert
und eventuell einmal aus wenig heissem Wasser um-
krystrallisiert.

Das Kreatin, C,HyN,0, - H,0, stellt durchsichtige,
farblose, harte, rhombische Prismen dar, welche leicht ihr
Krystallwasser verlieren. Es lost sich in 74 T. kaltem
Wasser, leichter in heissem, iusserst wenig in Alkohol,
nicht in Aether. Die Lisungen reagieren neutral. —
Sigentliche  charakteristische Reactionen besitzt das
Kreatin nicht. Zur Erkennung dient einerseits das Ver-
halten desselben bei vorsichtigem Erhitzen, andererseits
die Ueberlihrung in Kreatinin.

1. Eine kleine Probe Kreatin wird auf einem Tiegel-
deckel oder Platinblech vorsichtig tiber einer ganz kleinen
Flamme erhitzt: es verliert zuerst sein Krystallwasser,
wird porzellanartig weiss, dann briunt es sich unter Ver-
breitung eines .Imctrfl.hl.nlIstls-{,heﬂ Geruchs, verkohlt

1) Mitunter gelingt es auch bei Zuriickgiessen des Filtrats nicht,
ein klares oder anniibernd klares Filtrat zu erhalten. Man giesst
dann zweckmiissic alles zusammen, macht mit Ammoniumearbonat
alkalisch und setzt eventuell noch etwas bas. Bleiacetat hinzu.
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und verbrennt schliesslich, ohne — wenn rein — Riickstand
zu hinterlassen. .

9. Ueberfiihrung 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 Wasser-
bade. Zur Entfernung der Schwefelsiore verreibt man
alsdann die Losung unter Zusatz von Wasser in der Reib-
schale mit Baryumcarbonat, erwiirmt die Mischung in einer
Porzellanschale, setzt, falls die Reaction noch sauer ist,
mehr BaCOg hinzu, bis die Mischung nicht mehr saver
reagiert, filtriert, dampft das Filtrat auf dem Wasserbad
bis auf einige Cubikcentimeter ein.

a) Kreatininchlorzink, (C,H.N;0),ZnCl,. FEinige
Tropfen der enthaltenen Losung versetzt man in einem
Uhrglas mit einem Tropfen alkoholiseher Chlorzink-
losung: es scheidet sich bald ein pulveriger, mikro-
krystallinischer Niederschlag von Kreatininehlorzink
ans.  Mikroskopisch zn untersuchen.

by Weyl'sche Reaction. Den grosseren Teil der
Losung versetzt man mit Nitroprussidnatriumlisung
(stets Irisch herzustellen durch Auflosen einiger Krystalle
in wenig Wasser) bis zur deutlichen Gelbfirbung, gt
dann einige Tropfen Natronlaunge hinzu: die Fliissigkeit
firbt sich tiefrot bis rubinrot, die Farbe verblasst bald
und wird strohgelb. — Sidnert man dann nach Verf.
stark mit Eisessig (etwa !/, des Volumens) an und erhitz
zum Sieden oder lisst lingere Zeit stehen, so firbt sich
die Lisung griin und setzt bei lingerem Stehen einen
Niederschlag von Berlinerblau ab.

Die Mutterlange vom Kreatin enthilt die Purin-
basen oder Xanthinbasen, die man durch Alkalisieren
mit. Ammoniak, event. Filtrieren, und Zusatz von Silbernitrat
als Silberverbindung erhalten kann. (Siehe weiter unten.)

Der beim Auspressen gebliebene Fleischriickstand
wird zerbrickelt, in einem Blechkessel mit gewdhnlichem
Wasser zum Sieden erhitzt, das iiberstehende Wasser mii
dem auf demselben schwimmenden Fett abgegossen. Diese
Operation wird noch mehrmals wiederholt, sehliesslich

durch Leinwand koliert. Der Riickstand kann zu Verdauungs-
versuchen dienen.



100 "hysiologisch-chemische Untersuchungen.

II. Nachweis der hauptsichlichsten Eiweisskorper
des Fleisches.

Fleisch mit kaltem Wasser extrahiert

Filtrat enthilt lisliche Riickstand dient zu Dar-
Eiweisskirper stellung von Myosin,

Ca. 100 g feingehacktes Fleisch ibergiesst man mit
300 ecem Wasser, rahrt gut durch, lisst 1—2 Stunden
stehen, giesst die Mischung durch ein Leinwandfilter und
presst mit der Hand nach. Das Filtrat ist rot gefirbt
(Gehalt an Hiamoglobin) und meistens etwas getriibt durch
Fett und Muskelpartikelchen. Es wird zur Klirung durch
Papier filtriert.

. Filtrat

a) Prifung der Reaction. Mit empfindlichem Lac-
muspapier gepriift erweist sich das Filtrat sauer in Folge
seines (rehaltes an  primdrem Kalinmphosphat (KH, PO,),
die saure Reaction nimmt bei der Aufbewahrung de.'-,
IFleisches zu  unter Bildung von Milchsiure und anderen
Niuren.

by Kine Probe wird mit eingesetztem Thermomeler
im Reagensglas langsam erhitzt. Man lisst zu dem Zweck
das Reagensglas in ein halb mit Wasser gefiilltes grisseres
Becherglas eintauchen, welches auf dem Drahtnetz erhitzt
wird. I}m{,h hiiufiges Umrithren des Wassers mit einem,
an seinem unteren Ende mit Gummischlauch ulmrm;__fem-.n,
(+lasstab sorgt man fiir gleichmiissige Verteilung der Tem-
peratur. Schon bei missiger Temperaturerhfhung, meistens
bei 55569, tritt Gerinnung ein, das Filtrat vom Coagu-
lum zeigt erneute Gmmmmg etwa Dbei 630, das Filtrat
davon ungefiihr bei 750,

2. Riickstand. Darstellung von Myosin.

Un.a rickstindige Fleisch wird nochmals in derselben
Weise mit Wasser extrahiert, dann mit 15 proc. Losung
von Chlorammonium zum diinnen Brei angeriihrt, nach
24 Stunden filtriert?). Die Lisung enthilt Myosin,

1} Erscheint die Mischung zn consistent und daher nicht filtrier-
bar, so verdiinnt man sie vorher mit etwas 15 proe. Chlorammoninm-

lisung.
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a) Ein Teil der Lisung wird in ein zu °/y mit "r'fnﬁ:;::-r
vefiillies Reagensglas getropft: Ausscheidung von Myosin
in stark gequollenem Zustande.

b) Einen Teil der Lisung giesst man auf ein Stickchen
Steinsalz, welehes sich in einem kleinen Becherglischen
befindet: die Oberfliche des Steinsalzes bedeckt sich mi
ausgeschiedenem Myosin.  Statt dessen kann man zur
Ausscheidung von Myosin auch feingepulvertes Kochsalz
in die Lisung eintragen und verriihren.

¢) Bine Probe wird zum Sieden erhitzt und filiriert.
Das Filtrat enthilt Calciumsalze, nachweisbar dureh Zusatz
von Ammoniumoxalat.

Das Myosin ist demnach charakterisiert durch seine
Unlislichkeit in Wasser und starker Salzlisung, Liis-
lichkeit in Salzlésung von mittlerer Concentration, und
durch seinen Kalkgehalt, den es beim Gerinnen abgibt.

IlI. Darstellung der Purinbasen, Xanthinbasen.
Verfahren A.

2 g Fleischextract werden in 500 cem Wasser
celist und nach Zusatz von TH bis 100 cem Salpeter-
siure (von 1,2 spec. Gew.) zur Spaltung der im Fleisch-
extract enthaltenen Inosinsiure und zur Zerstorung von
Substanzen, welche die Ausfillung der Nanthinbasen durch
Silbernitrat verhindern, im Kolben anf dem Sandbade so
lange erhitzt, bis die Lisung sich wesentlich aufgehellt
hat, wozu im ganzen etwa 3/, Stunden erforderlich sind,
nach dem Erkalten mit Ammoniak alkalisiert, von den
ausgeschiedenen Erdphosphaten ablfiltriert und mit einer
Liosung von 2,5 g Silbernitrat in etwa 100 eem Wasser
versetzt; der entstandene Niederschlag, welcher iiber-
wiegend Hypoxanthinsilber neben wenig Xanthinsilber ent-
hilt, wird aof einem Filter gesammelt und einige Mal
rewaschen,

Trennung von Hypoxanthin und Xanthin.

Das bequemste Verfahren zur Trennung dieser beiden
Aanthinbasen besteht darin, dass man beide in die salpeter-
sauren Silberverbindungen iiberfiihrt. Diese zeigen ein
verschiedenes Verhalten zu Salpetersiure. Das salpeter-
saure Hypoxanthinsilber ist in Salpetersiure sehr schwer
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lislich, das Xanthinsilber weit leichter lislich. Man ver-
fihrt zweckmissig folgendermassen:

Den noch feuchten Niederschlag bringt man in einen
Kolben und iibergiesst ihn mit einem Gemisch von 100 cem
Salpetersiure und 100 cem 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 Teil ungelist bleibt, zum Teil
in Losung geht, sich aber aus der Losung beim Erkalten
wieder ausscheidet. Der Zusatz von Harnstolt hat den

Fie. 1.

Salpetersaures Hypoxanthinsilber.

Zweek, die Bildung von salpetriger Siure zu verhiiten,
welche zerstorend anf die Purinbasen einwirken kann.
Man filtriert das salpetersaure Hypoxanthinsilber nach
einigen Stunden ab, wiischt aus, bis das Waschwasser
nicht mehr stark saver reagiert. Das Filtrat (ohne
Waschwasser) lisst man bis zum nichsten Tage stehen,
filtriert (ohne den Niederschlag, welcher ein Gemisch von
salpetersaurem Hypoxanthinsilber und Xanthinsilber ist, zu
verarbeiten), das Filtrat dient zum Nachweis des Xanthins.
Das salpetersaure Hypoxanthinsilber wird mikroskopisch
untersucht: gerade, hiinfig sternformig gruppierte Nadeln.
Sind die Nadeln nicht gut auvsgebildet, so krystallisiert
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man eine kleine Quantitit des salpetersauren Hypoxanthin-
silbers im Reagensglas aus Salpetersiure von 1,1 D (gleiche
Volumina Salpetersiiure und Wasser) num (Losen unter Er-
hitzen, langsam erkalfen lassen).

Ueberfithrung des salpetersanrven Hypoxanthinsilbers in
Hypoxanthin.

a) Dureh Salzsiure. — Man spritzi den Nieder-
schlag nach Durchstossung des Filters in einen Kolben,
setzt einige Cubikcentimeter Salzsidure hinzu, schiittelt
anhaltend und kriiftic durch und erwiirmt schliesslich ge-
lind. Die Salzsiiure zersetzt die Silberverbindung unter
Ausscheidung von Chlorsilber; bei kriftigem Schiitteln
und gelindem Erwirmen setzt sich dasselbe gut ab. Die
Vollstindigkeit der Umsetzung wird durch die mikro-
skopische Untersuchung kontrolliert. Es diirfen keine
Nadeln von salpetersaurem Hypoxanthinsilber mehr zuo
sechen sein. Zu starkes Erhitzen ist zu vermeiden, da sonst
die entstehende Salpetersalzsiiure Hypoxanthin  zerstiren
kinnte!). Wenn die Umsetzung vollstindig ist, filtriert
man ab, alkalisiert das Filtrat mit Ammoniak, dampft auf
dem Wasserbade zor Trockne. Den Riickstand iibergiesst
man mit wenig Wasser, welches das entstandene Chlor-
ammonium und Ammoniumnitrat 16st, Hvpoxanthin un-
gelost lisst.  Dasselbe wird auf einem kleinen glatten
Filter gesammelt, mit wenig Wasser aunsgewaschen.

b) Durch Schwefelwasserstoff, Man schiittelt das sal-
petersaure Hypoxanthinsilber in einem Kolben mit Wasser, leitet
Schwefelwasserstoff ein unter hiufizem Schiitteln, his der
Niederschlag vollstindig schwarz erscheint und nirgendsmehr weisse
Partikelchen zu sehen sind. Man filtriert. Das Filtrat enthiilt sal-
petersaures Hypoxanthin, Es wird auf dem Wasserbad eiwas ein-
gedampft, um den Schwefelwasserstofl zu entfernen, dann mit Am-
moniak leicht alkalisiert und nun wie oben verfahren. — Der Nach-
teil dieses Verfahrens ist, dass die Zersetzung durch Schwefelwasser-
stofll schwer vollstiindig erfolgt und dass das Hypoxanthin leicht
etwas Schwefel enthilt.

Die Zersetzung erfolgt leichter, wenn man das salpetersaure

L) Will man dieses sicher vermeiden, so empfichlt es sich. das

salpetersaure Hypoxanthinsilber zuerst in Hypoxanthinsilber iiber
#ufiihren (s. weiter unten),
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Hypoxanthinsilber zuerst durch lingere Digestion mit Wasser, Am-
moniak und 2 g Silbernitrat in Hypoxanthinsilber iberfiibrt, den
abfiltrierten und ausgewaschenen Niederschlag in Wasser suspendiert,
erhitzt und tropfenweise Schwefelammonium zusetzt. Das Schwefel-
silber setzt sich beim Erwirmen ab, das Filtrat gibt beim Eindampfen
Hypoxanthin (Schindler?),

Zu Reactionen ist das auf dem einen oder anderen Wege er-
haltene Hypoxanthin hinreichend rein. Falls es zu stark gelb gefirbt
erscheint, kann man es auf folgendem Wege reinigen: Man lost das
erhaltene Hypoxanthin in Wasser unter Zusatz von Salzsiiure, setzt
einige Tropfen Ferrosulfatlosung hinzu, erwirmt damit, alkalisiert
mit Natronlauge, filtriert, dampft etwas ein und fillt dasHypoxanthin
durch leichtes Ansiuern mit Essigsiiure oder genaues Neutralisieren
mit Salzsiiure aus. Oft geht beim Filtrieren der alkalischen Liosung
Fisen als Oxydul in dasFiltrat {iber, man muss dasselbe dann einige
Zeit unter ifterem Schiitteln stehen lassen, bis sich das Eisen voll-
stiindig als Oxydhydrat ausgeschieden hat.

Verfahren B, zugleich zur Darstellung von Fleisch-
milehsiiure dienend.

Bei dem Verfahren A bilden sich durch die Ein-
wirkung der Salpetersiure leicht sog. Nitroverhindungen,
welche das Hypoxanthin verunreinigen. Dieses liisst sich
vermeiden, wenn man die ,stérenden Substanzen“ mnicht
mit Salpetersiiure zerstort, S'Dll(h:l‘rl durch Fillung beseitigt.
30 ¢ Fleischextract werden in 500 eem Wasser gelost, die
Losung mit bas. Bleiacetat versetzt, so lange noch ein
Niederschlag entsteht, filtriert, das Filtrat {znthlmt durch
Kochen resp. I';m(lampfen von Schwefelwasserstofl befreit,
dann mit NH; alkalisiert, mit Silbernitrat gefallt ete. Das
Filtrat wird dul'hcwahrl zur Darstellung von Fleischmilch-
siure. Die Ausbeute ist bei diesem Verfahren indessen
ceringer, da die aus der Inosinsiiure stammende Quantitit
I[\"Il.l.'-'u-:ln thin in Fortfall kommt.

Das Hypoxanthin (oder Sarkin) C;H,N,O ist sehr
schwer loslich in kaltem Wasser (300 T.), etwas mehr
in heissem (74 T.). Es lost sich leicht in Mineralsiuren
unter Bildung gut krvstallisierender Salze, ebenso in Alka-
lien, auch in Ammoniak (Unterschied von Guanin, welches
sich in Ammoniak nicht oder doch sehr wenig lost). Es

1) Zeitschr. f. physiol. Chem. XIII. 5. 435.
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gibt die sog. Xanthinreaction, jedoch von allen Nan-
thinbasen am schwichsten.

Reactionen:

1. Man iibergiesst eine kleine Probe der Substanz
aul einem Porzellandeckel mit starker oder rauchender
Salpetersdure und dampft iber ciner kleinen Flamme
vorsichtig zur Trockne: es bleibt ein citronengelber Riick-
stand: befeuchtet man diesen nach dem Erkalten mit
Natronlauge, so nimmt er Orangefirbung an. Bringt
man dann einen Tropfen Wasser hinzu, so entsteht eine
gelbliche Lisung, welche bei vorsichtigem Verdampfen
wieder einen orangegefirbten Riickstand hinterlisst.

2. Eine Probe der Substanz ubergiesst man in einem
Schilechen mir reiner Salpetersiiure von 1,2 spee. Gew.
und dampft auf dem Wasserbad zur Trocknme. Der
Riickstand ist kaum merklich gefirbt, nach Zusatz von
Natron wird er schwach gelb (Unterschied von Xanthin
und Guanin, welche unter diesen Verhiltnissen auch die
Xanthin-Reaction geben). Weiterhin ist das Hypoxanthin
durch die Léshehkeit in Ammoniak und Unlislichkeit der
salpetersauren  Silberverbindung in Salpetersiure sowie
durch die mikroskopische Form dieser Verbindung charak-
terisiert.

Nachweis von Xanthin.

Das Filtrat von salpetersaurem Hypoxanthinsilber
enthilt, wie frither erortert, Xanthin, jedoch nur in geringer
Quantitit. Man macht dasselbe durchAmmoniak alkalisch
(oder man stumpft, um Ammoniak zn sparen, den grisssten Teil
der Siure mit Natron ab und macht dann ammoniakaliseh):
dabei filli Xanthinsilber, durch Farbstoffe verunreinigt, als
briaunlicher oder ritlicher Niederschlag flockie aus. Der-
selbe wird abfiltriert und ausgewaschen, in Wasser suspen-
diert, einige Tropfen Ammoniak hinzugesetzt. erhitzt, dann
einige Tropfen Schwefelammonium hinzugesetzt, geschiittelt,
vom Schwefelsilber abfiltriert und eingedampft (oder auch
der Niederschlag mit Salzsiiure zersetzt, beim Eindampfen
erhilt man salzsaures Xanthin). Sehr hiufig geht das
Schwefelsilber durch das Filter hindureh. es bleibt dann
nichts anderes iibrig, als das Filtrat samt dem Schwefel-
silber zur  Trockne zu dampfen und den Riickstand
mit Wasser auszukochen. Das erhaltene Xanthin ist
meistens nicht ganz rein, anch seine Quantitiit sehr gering,
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sie genigl jedoch zur Ansielluing 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 mrwhledvnﬂ‘ Nueleinsduren hervor (A. Kossel).
In kaltem Wasser so gut wie unloslich (14000 T.), ebenso
in Alkohol und ;"mther in heissem Wasser schwer lislich,
lislich in Natronlauge und Ammoniak, ebenso in Sduren
unter Bildung von Salzen.

. Xanthinprobe. Man lost den Riickstand oder
die Hilfte desselben in Salpetersidure und verdampft
auf dem Tiegeldeckel vorsichtig iiber einer kleinen Flamme
zur  Trockne: es bleibt ein ecitronengelber Riickstand,
welcher beimn Betupfen mit Natronlauvge intensiv rot
wird. Bringt man einige Tropfen Wasser hinzu und er-
wirmt, so resultiert eine gelb gefirbte Losung, welche
bei vorsichtizcem Verdampfen auf’s Neue einen roten
Riickstand hinterliisst (Unterschied von der Murexid-
reaction).

Weidel sche Reaction. Man lost die Hilfte des
erhaltenen Nanthin in Bromwasser unter Erwirmen. ver-
dampft die Lisung im Wasserbad und deckt dies Schil-
chen umgekehrt aul eine andere Schale, welche etwas
Ammoniak enthilt: rotgefirbter Fleek?!).

IV. Darstellung von Fleischmilchsdure,

Hierzu kann das Filtrat der Silberfillong von 11D
dienen. Dasselbe wird zum Sirup eingedamplt, wobei
Ammoniak entweicht und ein Teil des iiberschiissigen
Silbers sich als Silber (Schwarzfirbung) ausscheidet, der
Riickstand mit Alkohol aunsgezogen, der Alkoholauszug
filtriert, auf dem Wasserbad verdunstet, der Riickstand in
ca. 75 cem Wasser - 25 cem H}ldunmur Schwefelsiure
gelist und mindestens 3—4 Mal mit dem 1!/, fachen Vo-
Iumen Aether event. unter Zusatz von etwas Alkohol, im
Scheidetrichter geschiittelt, der Aether abgetrennt, durch

1) Nimmt man ausser Bromwasser oder, wie urspriinglich vor-
geschrieben, Chlorwasser noch eine Spur Salpetersinre, so fillt die
Reaction weit schiner aus, jedoeh eeben unter diesen Umstinden
auch andere Xan thinbasen die teaction, diese Form der Reaction
ist also als frrefithrend zv verwerfen.
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ein nicht angefeuchtetes Filter filtriert und abdestilliert,
Zweckmissig destilliert man gleich den ersten Auszug ab
und benutzt den abdestillierten Aether (unter Zugabe von
eiwas frischem Aether) zur zweiten Extraction etc.

Von dem beim Abdestillieren des Aethers bleibenden
Riickstand benutzt man einen kleinen Teil zur Anstellung
der Uffelmann’schen Reaction auf Milchsdure (siche
das Kapitel ,Mileh®). Den grosseren Teil tibergiesst man
mit Wasser, kocht mit frischgefilltem kohlensaurem Zink 1),

Fleischmilchsaures Zink.

filtriert und dampft zur Krystallisation (mikroskopische
Untersuchung): sobald diese teilweise eingetreten ih'l-
setzt man Alkohol hinzu?). Das erhaltene E?ulcsuh mnl
abfiltriert und durch Aufbringen aufl Filtrierpapier von
der anhiingenden Mutterlauge befreit. Erweist sich das-

1) Darsiellung: 2 ¢ Zinksulfat in ca. 100 cem Wasser gelist
- i - e 0 w II- " 3 3 . = : :
erbitat, :‘nlh111!1![_?!"”1“:[[lfl‘-":_l.dlllg__',' allmiihlich hinzugesetzt bis zur stark
:lll}nh;schu:nl‘Illn!'-'if‘tmi‘lu 11:%' Niederschlag zuerst durch Decantieren, dann
auf dem Filter mit heissem Wasser schwefelsii ‘el :
2 f S50 HELTH felsiiurefrel cewaschen.
(Priiffung des Waschwassers). N
9y Der Alk o SR T T . :
wirkmdj I {fl I.."L]‘LIn:fif:ll kann ;Lllf_uimgs u. U. krystallwasserentziehend
:_:|qf“|].; sodass alsdann die Bestimmung des Krystallwassers zu niedrig
HIVE e L :
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selbe ganz schwefelsiurefrei!) (event. nach Reinigung durch
Umkrystallisieren), so wird die Kt‘u‘:tﬂllWﬁ%&Lthbllmmun"
vorgenommen. Zu dem Zweck werden zwischen 0,3 und
0.5 des durch lingeres Liegen an der Luft bis zur Ge-
\'il(‘ht"-if"ﬂl’l&[ﬂaﬂf geLmLI-.uuvn Zinksalzes genau abgewogen
(Wiigeglischen oder Uhrglas). dann ngew Zeit bei 1150
erhitzt, bis Gewichtsconstanz erreicht ist. Fleischmileh-
saures Zink krystallisiert mit 2 Mol. Wasser (C4Hz0,)o7n -
2H,0, enthilt also 12,9 pCt. Wasser. Soviel muss der
Gewichtsverlust bet_t'u.gen.

V. Nachweis von organisch gebundenem Phos-
phor im Fleischauszug.

Nach Siegfried enthilt der eiweissfreie Fleischauszug
eine organische, phosphorhaltige Substanz (Nucleon), deren
Fisenverbindung von Siegfried Carniferrin genannt worden
ist.  Zum '\a,c,hwma kann man sich [u]ﬂ'cnden Verfahrens
hedienen. 10 g Fleischextract in 200 Wa%er gelost, mit
Ammoniak ganz leicht alkalisiert, dann C hlﬂrbdlt‘mmluﬁun”
hinzu, so lange noch ein Niederschlag entsteht (d&bEl
muss die Reaction neuntral sein, event. wird noch etwas
Ammoniak hinzugesetzt), filtriert. Zum Filtrat 15 cem
Kisenchloridlosung von 3 pCt. oder Ferriammonsulfatlisung,
zum Sieden erhitzf, dann, wenn nditig, mit Ammoniak
genau neutralisiert. Der Niederschlag wird abfiltriert, ge-
waschen. Fine kleine abgenommene Quantitit priift man
aufl ihre Lislichkeit in verdiinnter Natrinmearbonatlosung
(Carniferrin ist darin lislich), die Haupiquantitit wird mit
Alkohol verrieben, abfiltriert, dann mit einer kleinen Menge
Aether behandelt. Den P-Gehalt ermitielt man durch
Schmelzen mit Salpetermischung, Lisen in HyO, Abfiltrieren
von Fisenoxyd, Anstellen der Reactionen auf Phosphorsiunre
im Filtrat.

1) Schwefelsiiuregehalt lisst sich vermeiden. wenn man zum
Ansiiuern statt Schwefelsiure Phosphorsdure nimmt.
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Kapitel 111: Untersuchung der Magenverdauing.

[. Nachweis der Salzsidure im Magensaft.
a) mit Methylviolet, b} mit Tropéelin, ¢) mit Giinz-
burg’'s Reagens.
II. Nachweis der Milchsiure (und Salzsiure).
a) direct, b) unter Anwendung von Aether.
[1I. Priifung von Magensaft resp. Erbrochenem aul
I’E[mnt‘ruhali_
[V. Einfluss des Pepsingehaltes auf die Intensitit der
Verdauung.
V. Einfluss stérender Substanzen qualitativ.
VI. Vergleichung verschiedener Pepsinsorten.
VII. Darstellung der Verdawnungsproducte.

I. Nachweis der Salzsdure im Magensaft.

Erforderliche Liosungen:

. 10 cem officinelle Salzsdure von 1,126 sp. G.
(ca. 25 pCt. HCI) anf 11 verdinnt: Losung ‘A, Gehall
dieser Lisung an HCl = 0,281 pCi.

2. 100 cem dieser Losung anf 500 verdiinnt: Li-
sung B. ‘

3. 0,8 ¢ Milehsiaure in 100 cem Wasser gelist.

4. 2 g kiinfliches Albumosenpepton in 100 cem Wasser
eelist,
~a) Reactionen mit Methylviolet (0,5: 1000) oder
(rentianaviolet, -

1. Eine Probe der Salzsiiurelosung A versetzt man im
Reagensglas mit einigen Tropfen der Methylvioletlisung :
stahlblaue Firbung. Denselben Versuch macht man mit
Wasser: Violetfirbung — und Milehsiaurelosung: Violet mit
mnmn leichten Stich in’s Blaue,

. Einfluss der Verdinnung. — Denselben Versuch
mac I:r man mit der ¢ aldr-dun*lmung B.

3. Einfluss dcr Gegenwart von Albumosen-
pepton. — Man verdiinnt die Salzsiurelisung A einerseits
mit dem gleichen Volumen Wasser. andererseits mit dem
gleichen Volumen der Peptonlisung: setzt dann Methyl-
violet hinzu. vergleicht die Firbune. Man kann den Ver-
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such auch so anstellen, dass man eine bereits fertige Salz-
siure-Methylviolet-Reaction in 2 Teile teilt, zu dem einen
Teil Peptonlosung hinzusetzt, zum anderen Wasser.

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

5. Man versetzt eine etwas grossere Probe der Mileh-
sdaurelosung mit der Farbstofilosung und teilt die Probe
in 3 Teile. Zu der einen A’ setzf man das gleiche Vo-
lnmen Wasser, zu der zweiten B’ das gleiche Volumen
concentrierter Kochsalzlosung, zu der dritten O das gleiche
Volumen 3 proe. I{u:mhaa,lxlusung A* dndert seine Farben-
ni‘mnce nicht, wird nur etwas heller, ebenso verhilt sich

= B dcl“'l}-‘_‘,"Lﬂ wird deutlich stah Iblau Schluss: Chlor-
natnum wirkt nur in starker Concentration bei Gegen-
wart. von Milchsiiure stirend. indem durch Dissociation
Salzsiure frei wird.

b) Dieselben Reactionen macht man auch mit
Tropiolin 001). Lisung von 0,25 : 1000. Die Reactionen
gewinnen an Schirfe durch vorsichtiges Verdampfen der
Mischungen (ca. 30 Tropfen) im Porzellanschilchen.

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

1. Man versetzt einige Tropfen der Salzsiurelisung A
mit einigen Troplen des Uumhmg schen ngen‘; dzunp[t
in einer kleinen Porzellanschale iiber freier F lamme, jedoch
unter Vermeidung zu starker Lrhitzung zur Trockne, indem
man die ’uerﬂun-.Lung durch Umschwenken und Aufblasen
befordert: purpurroter Rickstand.

Dieselben Versuche macht man mit den Mischungen

. 3, 4 und 5.

Das Pepton stort die Giinzburg’sehe Reaction
weniger als die vorhergehenden Rnactmnen Mi]ch-
sidure gibt sie nicht.

1) Nur diese Handelsmarke ist brauchbar.

2) Das Giinzburg’sehe Reagens hiilt sich nicht lange unver-
andert und wirkt am besten, weon es ganz frisch ist. Auf die
Mengenverhiiltnisse kommt nicht viel an, man kann es daher auch
improvisieren, indem man eine kleine Messerspitze PPhloroglucin und
ebensoviel Vanillin im Reagensglas in  einigen Cubikeentimetern
Alkohol 1ost.
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1. Nachweis der Milchsdure.

a) Mit Uffelmann’schem Reagens?).

1. Man setzt zu der stirkeren Salzsiurelosung A
einige Tropfen des Reagens: Entfirbung. :

2. Ebenso zu der Milchsiurelosung: Citronengelbe
Firbung. W . _

3. Ebenso zu einem - Gemisch gleicher Teile Salz-
siare A und Milchsiure: Citronengelbe Firbung, wenn auch
schwiicher, wie bel 2. Hn:,hlush. Mit dem Uffelmann-
schen Reagens ist Milchsiure neben Salzsiure, aber nicht
Salzsiure neben Milchsiure nachweisbar.

4. Man versetzt Milchsiurelosung mit Uffelmann-
schem Reagens und teilt in 3 Teile A, B, C. Man setzl
zu A das gleiche Vol. Wasser, a B das cleiche Yol. con-
sentrierter Jm{ shsalzlGsung, zu O das thLL]lf,‘ Vol. 3 proc.
Kochsalzlosung: nur B wird entfirbt, die Gegenwart
von Kochsalz hindert also im allgemeinen die Ir-
kennung der Milehsédure nicht.

b) Vorgingige Trennung der Milchsidure. Man
mischt 25 cem der Salzsiure A und der Milchsidureltsung,
schiittelt mit dem gleichen Vol, Aether, trennt den Aether
ab und schiittelt die wissrige Flissigkeit nochmals mit
Aether. Die vereinigten iitherischen A \usziige werden durch
ein trockenes Iilter filtriert und abdestilliert. Der Riick-
stand mit wenig Wasser ibergossen. Mit dieser Lisung
macht man die Uffelmann’sche Reaction. Die vor-

gingige Isolierung der Milehsiiure durch Aether findet be-
sonders bei Magenlliissigkeiten Anwendung, wenn Eigen-

firbung die direkte Erkennung der Milehsiiure verhinderi
oder erschwert.

lll. Priiffung von Magenfliissigkeit resp.
Erbrochenem auf Pepsingehalt.

Man versetzt 10 bis 20 cem der Flissigkeit mit 10
resp. 20 Tropfen reiner, aul das 10fache Volumen ver-
diinnter Salzsiure, setzt dann einige Fibrinflocken oder
ein Scheibchen hartgekochtes Eiweiss hinzu und hilt die
Mischung bei 400 Die F ibrinflocke muss sich in einer
viertel bis halben Stunde bis aul geringe Reste lisen,

1) Siehe das Kapitel .Milech*. 5. 93.
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das Eiweissscheibehen nach einer Stunde deutlich ver-
kleinert sein.

IV. Abhidngigkeit der Verdauung von der Quan-
titit des Pepsin.

Man stellt eine Verdanungslfliissickeit aus kiiuflichem
Pepsin und "-.f-rdxmuugﬁfmlﬁdurﬂ her. Steht Pepsin zur
Verfiigung, welches sich in Wasser klar oder fast klar
lost, so list man etwa 0,5 g desselben in 500 cem Ver-
danungssalzsiture (hierunter ist in Folgendem stets eine
Mischung von 10 cem officineller Salzsiure mit 990 cem
Wasser [10 cem Salzsiure auf 11 aufgefillt] verstanden,
aul 8. 109 als Salzsiurelosung A bezeichnet): steht nur
in Wasser unlisliches Pepsin zu Gebot, welches iibrigens
trotzdem sehr wirksam sein kann, so iibergiesst man 0,5 g
desselben mit Wasser, rihrt gut durch. filtriert und wiischi
mit Wasser nach, bis das Filtrat keine Milchzucker-
Reaction mehr gibt, spritzt den Riickstand nach Durch-
stossung des Filters mit 100—200 cem Verdauungssalz-
sdure in einen Kolben, lisst 24 Stunden unter oOfterem
Schiitteln  bei  Zimmertemperatur oder gelinder Wirme
stehen, filtriert ab und bringt mit Verdaungssalzsiure aof
1, 1. In 3 Reagensgliser A, B, C bringt man eine anniihernd
eleiche Quantitit Fibrin'), am besten abgewogene Mengen
(ca. 1 g). 7o A setzt man 10 cem Verdauungssalzsiure,
zu BB 5 cem Verdavungssalzsiure ond 5 eem Pepsinsalz-
siure, zu C 10 cem Przlmnsal;cﬁ.mm und setzt die Gliser
in ein Wasserbad von 400  Das Fibrin in A quillt, Iost
sich aber nicht, in B und C list 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 Verdinnungen an.

Man kann den Versuch auch so anstellen, dass man in alle
GGliser Fibrin und Verdauungssalzsiure bringt, zu A nichts weiter
hinzusetzt, zu B 2 Tropfen Glycerinextract einer Magenschleimhaut,
zu C 4 Tropfen desselben, Nach Griitzner wird die Wahrnehmung
der Differenz sehr erleichtert, wenn man mit Carmin gefirbtes Fibrin
verwendet. Man lisst zum Zweck der Firbung das Fibrin in einer

1) Statt frischen Fibrins kann man hierzu auch in Glycerin
aufbewahrtes anwenden, nachdem man es duorch griindliches Waschen
von anhiingendem Glyeerin miglichst befreit hat.
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moglichst meutralen, durch Abdampfen von Ammoniak belreiten,
etwa 1 proc. Gnrmmlusmur 24 Stunden liegen und wischi dasselbe
mit Wasser aus.

V. Einfluss von die Verdauung storenden
Korpern.

[n 10 cem Pepsinsalzsiure lost man 2,5 g Gummi
arabicum durch lingeres Schiitteln ohne Erwirmen = A,
ehenso 5 g Robrzucker = B. Eine dritte Probe bleibt
nhne Zusatz = C. In _i{:d{rs dieser Gliser bringt man

e frisches oder in Glycerin aufbewahrtes, gut ausge-
11”&-('}1&11&5 und abgepresstes Fibrin und digeriert bei 400
In C list sich das Fibrin schnell, Iantﬂ:mn in C, noch
langsamer in A. — Auch manche indifferente Korper,
welche keine Affinitiit zur Salzsdure haben. vermogen die
Verdanung zu verlangsamen.

V1. Vergleichung verschiedener Pepsinsorten des
Handels.

Das Verfahren ist etwas verschieden, je nachdem das
Pepsin in Wasser loslich ist oder nicht. Im ersten Fall
wird 1 g direct in 500 cem Verdanungssalzsiure gelist, in
letnmvm wird 1 g, wie unter IV, S. 112 :mwewchcn von
Milchzucker befreit, dann mit 500 eem ‘1.i.-r(]rulungh.sdI.-:ad.Lllu.‘
in einen Kolben gcﬁapiili' allenfalls anch direct ohne vorgingiges
Auswaschen mit Verdauungssalzsiure tibergossen, in dieser
24 Stunden bei fimmr-rtmnp::rauu oder gelinder Wirme
digeriert, dann durch ein nicht angefeuchtetes Filter filtriert.
In einer Anzahl von Reagensglisern werden glmrlm abge-
wogene Mengen von gut abgepresstem Fibrin mit je 10 cem
der Pepsinsalzsiiure bei 400 digeriert und die Unterschiede
in der Auflésung beobachtet. Um Zufilligkeiten auszu-
schliessen, muss man von jeder ]’epamaalfsaurn, mehrere
Proben ansetzen. Man wendet zuerst je 1 g Fibrin an;
ergeben sich dabei keine Lni.er:-_.chmdv, s0o macht man
Versuchsreihen mit 1/, und 2 g¢. — Statt des Fibrins
kionnen aunch Eiweissscheibchen dienen, — Die senanere
‘rmittelung kann nur auf dem Wege der quantitativen
Analyse geschehen.

Salkowski, Practicum, 4. Aufl,

o
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VIil. Darstellung der Verdauungsproducte.

250 g Fibrin mit 11/, Liter kiinstlichem Magensaft
48 Stunden bei 400 digeriert, mit Natriumearbonat

neutralisiert
= o RS U S
Niederschlag: Aecid- Filtrat: Albumosen -{- Pepton,
albumin mit Ammonsulfat gesittigi

Niederschlag: Albumosen, mit  Filtrat: Pepton - Ammonsulfat.

Baryamearbonat gekocht mit Baryumearbonat gekocht
ragiis |
Riickstand ; Filtrat: Albu-  Riickstand:  Filtrat: Pepton-
Baryumsulfat moselisung  Baryumsulfat  Iosung. baryt-
haltig,

Als Material dient am besten gut abgepresstes, frisches
Blutfibrin.

Steht nur gekochtes und dann in Chloroformwasser aufbewahrtes
Fibrin zur Verfliigung, so wird dieses zweckmissig vorbereitet, indem
man es vorher in einer grossen Schale (emaillierten Eisenschale) mit
(Leitungs-) Wasser erhitzt, welches auf 1 Liter 2—3 cem Salzsiiure
enthilt. Es quillt dabei aul und wird gallertigz. Man benutzt die
(Gallerte nach dem Erkalten. Sie lost sich fast ebenso gut, wie
frisches Fibrin. Die Quellung bleibt jedoch mitunter unvollstindig;
vermutlich dann, wenn das Fibrin vor dem Einbringen in Chloroform-
wasser zu anhaltend gekocht war. Auch frisches Fibrin muss un-
bedingt ansgekocht werden und zwar wiederholt, zuerst mit Wasser,
dann mit schwach angesiiuertem Wasser — nicht sowohl, um es zum
(Juellen zu bringen, als zum Zweck der Reinignng — wenn man be-
absichtigt, die erhaltenen Verdauungsproduete zu irgend welchen
Versuchen an Tieren zu benutzen. ks kinnen sonst den Ver-
dauungsproducten toxische Substanzen (Ptomaine oder Gau-
tier's Leukomaine) beigemischt sein. Man benutzt zum Auskochen
gewihnliches Wasser, welches mit je 1 com Salzsiure auf 1 Liter
versetzt ist.

Statt des Fibrins kann man zum Verdauungsversuche
auch die Fleisch-Pressriickstinde benutzen?l), welche
bei der Untersuchung der lislichen DBestandteile des

1) In diesem Falle sind jedoch die Verdauungsproduete mit
Leimalbumose resp. Leimpepton verunreinigt.
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Fleisches (siche das Kapitel ,Muskelfleisch“ 5. 99) er-
halten sind.

Als ein sehr reinliches und vorwurfsfreies Material
ist auch auscoaguliertes Eieralbumin zu empfehlen.
Das Albumen einer grisseren Anzahl von Eiern (etwa 20)
wird sorgfiltic vom Dotter getrennt, in einem Cylinder mit
dem gleichen Volumen Wasser durchgeschlagen, mit Salz-
siiure genau mneutralisiert, vom entstehenden Niederschlag
abfiltriert (durch Papier oder auch durch Leinwand unter
mehrmaligem Zuriickgiessen), das Filtrat unter Um-
rithren in kochendes Wasser eingetragen, die Reaction wird
event. darch Essigsiure ganz schwach sauer gemacht. Man
erhitzt bis zum wallenden Sieden. Der Niederschlag wird
mit heissem Wasser griindlich ausgewachen.

Zur Verdauung wird das Fibrin mit wenigstens dem
Hfachen kiinstlichen Magensaft in einer Flasche oder einem
Cylinder 48—72 Stunden bei 40° digeriert. Die erforder-
lichen 1/, Liter kiinstlicher Magensaft werden folgender-
massen hergestellt. Man verreibt 3 g (in Wasser unlisliches)
Pepsin mit Wasser in einer Reibschale), bringt die Mischung
aufs Filter, filtriert ab und wischt so lange, bis Proben des
Filtrats keine Milechzuckerreaction mehr geben. Andererseits
verdinnt man 15 ecm Salzsiure bis zu 1!/, Liter. Man
stosst dann das Filter, aufl welchem sich das Pepsin be-
findet, durch, spritzt das Pepsin mit wenig Wasser in
einen Kolben, fiigt 300 cem der Verdauungssalzsiure hinzu,
schiittelt gut durch und lisst bei Zimmertemperatur oder
bei gelinder Wiirme bis zum nichsten Tage stehen, filtriert
und giesst das Iiltrat zu den restierenden 1200 eem Ver-
danungssalzsiure.

Bei Anwendung der Fleischriickstinde von 400 g Fleisch sind
etwa 21/, Liter erforderlich, bei Anwendung des Eieralbumin aus
20 Eiern 2 Liter. Vielfach wird zar Verdauung auch Verdauungssalz-
siure mit Zusatz von Glycerinextract der Magenschleimhaut (etwa
4 com auf 1 Liter) benutzt. — Kiihne?) empfiehlt, den Inhalt der
Labdriisen des gat gewaschenen Magens durch Streichen mit einem
Spatel auszudriicken und 10g dieses Breies mit 1 Liter Salzsiure von
4 p.M. HCI 4 Stunden bei 409 zu digerieren (Kihne’s ,Normal-
magensaft®). Es wird auch empfohlen, die Schleimhaut direct mit

1) Zweckmissig nimmt man zuerst sehr wenig Wasser, allmihlich
mehr, sonst wird das Pepsinpulver von Wasser schwer benetat.
2) Zeitschr. f. Biol., Bd. 19, 3, 184,

_HT-



116 Physiologiseh-chemische Untersuchungen.

der Salzsiiure von 4 pM. auszuziehen. Bei Anwendung von Pep-
sinsalzsiiure bilden sich vorwiegend Albumosen, nur wenig Pep-
ton, bei Anwendung des kiinstlichen Magensaftes aus Magenschleim-
haut soll sich mehr Pepton bilden, es ist jedoch zu bemerken, dass
die Wirkung der salzsauren Ansziige aus Magenschleimhaut incon-
stant und oft sehr mangelhaft ist. Dazu kommt, dass diese Ausziige
noch schleimige, nicht niher bekannte Eiweisskiorper enthalten,
welche die Producte in hohem Grade verunreinigen. Zur Vermeidung
derselben empfiehlt Kiihnel) einen gereinigten, folgendermassen
hergestellten Magensaft. Die abpriiparierte Schleimbhaut aus dem
Fundus des Schweinemagens wird mit der 7fachen Quantitiit Ver-
dauungssalzsiure von 0,5 pCt. HCl 6 Tage bei 409 erhalten, darauf
direct th‘hmmumumsulfat gesiittigt, wobei sich ein harzige, grosse,
klebende Brocken darstellender Niederschlag bildet. Derselbe wird
gesammelt, die Salzlisung miglichst abgepresst, dann rasch mit
Wasser abgewaschen und in Verdauungssalzsiure von 0.5 pCt. HCI,
welche 1/, pCt. Thymol gelost enthilt, gelist (das Hfache der an-
cewendeten Magenschleimhaut), von neuem einige Tage bei 407
oehalten und mit Ammoniumsulfat gesiittigt. Der Niederschlag ,ge-
reinigtes Pepsin® wird zur Verdanung benutzt, indem man ihn in
Verdauungssalzsiiure zerteilt; man nimmt 10Mal soviel Verdauungs-
salzsiiure, als Schleimhaut angewendet worden war.

Hat die Digestion unter wiederholtem Umrihren
bezw. Schiitteln 2—3 Tage gedauert, so koliert man die
[osung durch Leinwand und neutralisiert sie in einer
erossen Schale unter gelindem Erwirmen mit Natrium-
carbonatldsung, filtriert von dem Neufralisationsnieder-
sehlage ab. Man iiberzengt sich, dass der Niederschlag
im wesentlichen aus Acidalbumin  besteht (Loslichkeit in
schwachen Alkalien, Ausfillbarkeit durch Mineralsiuren).
Das Filtrat wird anfangs auf [reiem Feuer kochend ein-
gedampft. Dabei scheidet sich stets noch etwas Ei-
weiss unlislich aus, welches in Form von Globulin in
der Verdauungslisung vorhanden zu sein scheint und von
welchem man die Flissigkeit durch Filtration befreit, ehe
sie einen  zu hohen Grad der Concentration angenommen
hat. Die Reaction muss dabei miglichst genau neatral
cehalten werden (durch \atnumcarbunat resp. verdiinnte
Salzsiiure).  Man dampft auf dem Wasserbad bis auf un-

1) Zeitsehr. f. Biol.,, Bd. 22, 5. 426 u. 428,
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welihr 200 cem einl).  Es handelt sich nuan daram, die
Albumosen von dem Pepton zu trennen. Dieses kann
durch Siittigen der mit Essigsiure angesiuerten Lisung
mit Kmh:;.alﬂ oder durch vollkommenes Sittigen mit Am-
moniumsnlfat geschehen: dabei scheiden sich die Albu-
mosen unléslich aus, wiihrend das Pepton in Lisung bleibt,
Der Vorzug des Ammoniumsulfats vor Essigsiure +- Koch-
salz liegt in der vollkommeneren Ausscheidung der Albu-
mosen, 1|-£H]l}{:|1 bleibt auch bei Anwendung von Ammonium-
sulfat hilufig etwas Deuteroalbumose (Kiithne) unausgef@llt :
der Nachteil desselben besteht darin, dass die nachtrig-
liche Entfernung des Ammonsulfats weit grossere Sehwierie-
keiten macht wie die des Kochsalzes.

Trennung der Albumosen vom Pepton dureh Ammonsulfat.

Man bringt die eingedampfie Lisung auf 200 cem
und giesst sie aul 100 g feingeriebenes, in einer grossen
Reibschale befindliches Ammoniumsulfat. Man reibt gui
durch bis kein Ammoniumsulfat mehr wahrnehmbar ist,
und trennt die ziihen, sich abscheidenden Klumpen von
Albumosen von der ],cﬁunw durch Abgiessen. Die Lisung
wird aufbewahrt, der Klumpen noch einmal mit ge-
sittigter Losung von Ammonsulfat durchgeriehen, diese
zweite Lisung fortgegossen.

Es handelt sich nun daram, den Albumose-Nieder-
schlag von dem anhiingenden und eingeschlossenen Ammo-
niumsulfat zo befreien. Zu dem Zweck list man ihn in
Wasser auf und kocht die ziemlich diinne Lisung an-
haltend (am besten in einer emaillierien eisernen bclmlvj
mit Baryomearbonat unter Ersatz des Verdamplenden
durch heisses Wasser. Beim Kochen mit Baryumecarbonat
wird die Schwefelsiure an das Baryum gebunden. wiihrend
das Ammon entweicht. Man kocht so lange bis die
Fliissickeit nicht mehr nach Ammoniak riecht und eine
filtrierte Probe mit Chlorbaryum keine Triibung mehr gibt,
also alle Schwefelsiure an Baryum gebunden ist. Nun-

1) Durch Fillung einer derartigen Lisung mit Alkohol wird
das kiiufliche Pepton I:";]hu|1m*-.t‘[-{:jmauj dargestellt,
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mehr wird filtriert?). Die so erhaltene Albumoselisung
ist sehr hdufig, vielleicht stets baryumhaltig, oft in
betrdachtlichem Grade (Erkennung durch Schwefelsiure-
zusatz zu einer Probe). Zur Entfernung des Baryum setzt
man Ammoniak und Ammoniumearbonat hinzu, so lange
noch ein Niederschlag entsteht, erwirmt und filtriert von
dem entstandenen Baryumearbonat, 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
zithe Klumpen abscheiden. Man lisst einige bis 24 Stunden
unter starkem Alkohol stehen, am besten unter Irneverung
des Alkohols, bis die Masse hart und bricklig geworden
ist, giesst den Alkohol ab, verreibt den Rickstand in der
Reibschale mit Alkohol absolutus, bringt das Ganze in
ein  verschliessbares Gefiss und lisst hierin einige bis
24 Stunden stehen, filtriert dann ab und wiischt mit Aether
nach. Man erhilt so ein feines weisses oder gelblich-
weisses Pulver, welches nach Kihne ein Gemisch von
4 Kirpern ist: Dysalbumose, Protalbumose, Heteroalbu-
mose und Deunteroalbumose?), aof deren Trennung hier
nicht eingegangen werden kann. Man nennt bezw. nannte
frither die ersten drei Albumosen auch. ,primére Albu-
mosen® im Gegensatz zur ,Deunteroalbumose®.

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

Reactionen der Albumose.

1. Man erhitzt eine Probe zum Sieden: die Li-
sung bleibt unveriindert (event. nach voriibergehender
Triibung), auch beim Ansiuern mit Essigsiure, auch wenn
man dann noch einige Tropfen Chlornatriumliosung hinzu-
setzl.

1) Das Filtrat soll klar sein, jedoch schadet ecine geringe
Triitbung nichts, falls man die Lisung noch mit Ammoniumecarbonat

ausfillt, der dabei entstehende Niederschlag von Baryumearbomnat
reisst die Reste von Baryumsulfat mit nieder.

2) Nach den Untersuchungen von F. Hofmeister und seinen
Sehiilern sind aueh diese Kiorper zum Teil nicht einheitlicher Natur,
sondern Gemische.
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9. Man siuert mit Essigsidure an und setzt con-
centrierte Chlornatriumlisung hinzu: die Ldsung
triibt sich, wird beim Erwiirmen aber wieder klar, beim
Abkiiblen triibt sie sich auf’s Neue.

3. Man versetzt eine Probe mit einigen Tropfen
Salpetersiure; es entsteht eine Triibung bezw. Nieder-
schlagl), der sich im Ueberschuss der Salpetersiiure wieder
lost. Die Liosung firbt sich beim Stehen oder gelinden
Erwiirmen citronengelb; beim Uebersittigen mit Natron-
lange geht diese Iirbung in Orange iiber (Nanthoprotein-
reaction).

4. Man siuvert die Liosung mit einigen Tropfen
Essigsiure an und fiigt dann Ferroeyvankaliumlosung
hinzu: starke Tribung, die sich beim Erwirmen lost (oft
nicht ganz vollstindig).

5. Man versetzt eine Probe mit etwa dem halben Vo-
lomen Natronlauge und fiigh dann tropfenweise Kupfer-
sulfatlosung hinzu. Das anfangs ausfallende Kupfer-
oxydhydrat lost sich beim Umschiitteln mit purpurvioleter
Farbe: ,Biuret-Reaction®. FEin Ueberschuss von
Kupfersulfat macht die Farbe der Lésung blauviolet.
Diese Fiarbung ist uncharakteristisch. weil sie auch
dem Eiweiss zukommt. '

sin Teil der Albumoselosung wird aul das 10 fache
verdiinnt = 0,5 pCt.

1. Biuretreaction. — Modification nach Posner.
Man schichtet eine verdimnte Kupferlosung iiber die mit
Natronlauge versetzte Albumoselosung, indem man die
Kupferlésung vorsichtig an der Wand des schrig gehaltenen
Reagensglases herabfliessen lisst. Die charakteristische
Firbung entwickelt sich an der Berithrungsfliche beider
Fliissigkeiten resp. von dieser ausgehend. Fiir diinne
Losungen empfehlenswert. Bei solchen kann man auch
zweckmiissig von einer ammoniakalischen oder alkalischen
Kupferlosung (siehe S. 131 Anm.) Gebrauch machen.

2. Proben der Lisung versetzt man mit Queck-
silberchlorid, Tanninlésung, einigen Tropfen Salz-

1) Die Tritbung kann ausbleiben, wenn die Liésung sehr salq-
arm ist. Man wiederholt dann den Versuch. setzt aber vor dem
Zusatz der Salpetersiure einige Tropfen Kochsalzlisung hinzu.
Stammt die Albumose aus Fleischriickstinden. so gg:linj'_r[ diese e-
action nicht resp. stets erst bei Zusatz von mehr Chlornatrium.
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sidure -+ Phosphorwolframsiure: unlisliche Nieder-
schlige.

3. Eine Probe versetzt man mit einigen Tropfen
Millon’s Reagens und erhitzi: roter ?ﬁlE[lE]'ﬁ(‘hlrlg“

Davstellung des Peptons.

Die bei der Ausfillung der Albumosen erhaltene Li-
sung enthilt das Pepton nebst Resten von Albumosen,
namentlich Deuteroalbumose. Man dampft die Losung ein,
bis sich Ammonsulfat auszuscheiden beginnt., lisst er-
kalten und prift jetzt, oh iberhaupt eine nennenswerte
(Quantitiit Pepton vorhanden ist. Zu dem Zweck (filtriert
man eine Probe von dem Ammonsulfat und der meistens
noch ausgeschiedenen Albumose ab, versetzt das Filtrat
mit soviel Natronlange von 1,34 D, dass sich Natrium-
sulfat auszuscheiden beginnt, dann mit einigen llupfﬂn
Kupfersulfatlosung. Tritt alsdann keine intensiv rote Fir-
bung der Fliissigkeit ein, so lohnt die weitere Bearbeitung
nicht. Ist es der Fall, so setzt man zu dem Ganzen das
mindestens gleiche Volumen Alkohol hinzu, filtriert nach
einigem Stehen, entfernt den Alkohol durch Eindampfen
aufl dem Wasserbad und behandelt nun die Losung mit
Baryumearbonat usw., genan so, wie es bei der Darstellung
der Albumosen beschrieben ist. Da das Baryumearbonat
in der Regel nicht ganz frei von loslichen Salzen ist, so
hinfen sich diese neben dem Chlornatrium in der pepton-
haltigen Fliissigkeit an; die Folge davon ist, dass das
erhaltene ]’upl{m sehr stark E‘LSGhEhdl[l” ist.

Die Reaclionen stimmen mit d(anen der Albumose
iiberein, jedoch bewirkt weder Essigsiure - Ferrocyan-
kalium, noch Essigsiure -+ Chlornatrium, noch Salpeter-
saure Fillungen.

Statt durch Ammonsulfat kann man die Albumosen auch durch
Chlornatrinm aus der angesiuerten Losung fillen, Zu dem Zweck
bringt man die erhaltene Losung auf 200 cem, setzt 10 com Eisessig
hinzu und verreibt mit 75 g reinem Chlornatrium. Die Abtrennung
geschieht ebenso, wie bei Anwendung von Ammonsulfat, man wischt
mit concentrierter Salzlisung aus. Die Entfernung des Chlornatrium
geschieht durch Dialyse. Nach der Dialyse dampft man ein und
fillt mit Alkohol etc. Man kann auch zur Reinigung den Nieder-
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schlag in Wasser lisen, die Losung erhitzen, Kochsalzlosung hinzu-
setzen, bis die Fiiissigkeit 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 vollstiindig, wie durch Ammonsulfat. Das in
Lisung bleibende Pepton ist daher Albumose-haltig. — Nach
S. Frinkel?) lassen sich Albumose und Pepton auch durch blosse
Anwendung von Alkohol von einander trennen,

1) Wiener med. Blitter. 1896, No. 45 u. 46.
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Kapitel 1V: Untersuchung des Blutes.

a) Defibriniertes Blut,
Alkalische Reaction des Blutes.

II. Reaction mit Guajak und Terpentingl.
III. Verhalten zu Wasserstoffsuperoxyd.
IV. Lisung der Blutkorperchen.

V. Krystallisiertes Himoglobin.

VL

Spektraleigenschaften des Oxyhimoglobins,

Héamoglobins, Methéimoglobins, Sulfohimo-
globins.

VII. Kohlenoxydhiamoglobin.

VIII. Alkalische Himatinlosung. Redueiertes Ha-

IX.
. Hiaminprobe.

XT.
X1
XIII.

matin.
Salzsaures Hamatin,

Héimatoporphyrin.
Verhalten des Blutes beim Erhitzen.
Nachweis von Zncker.

b) Blutfibrin.

I. Verhalten zur Verdaunungssalzsiure.
II. Verhalten zu Wasserstoffsuperoxyd.

1.

Verhalten zu Neuotralsalzen.

c) Blutserum.

I. Ausfillung des Eiweisses durch Salze.
II. Trennung der Eiweisskorper.

I11.

Die

alkalische Reaction

Reactionen der Eiweisskirper des Blutsernms.

a) Defibriniertes Blut,

I. Reaction des Blutes.
des Blutes liisst sich

nicht ohne weiteres mit gewihnlichem Lakmuspapier nach-
weisen, da sich dieses mit Blutfarbstoff resp. Blutkérperchen
imbibiert. Dagegen gelingt der Nachweis sehr schin, wenn
man einige Tropfen violetroter Lakmustinetur auf einer
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Tonplatte sich einsaugen lisst, dann auf diese Stelle einen
Tropfen Blut bringt und denselben sofort abspiilt. Man
erhiilt dann einen deutlich, selbst intensiv blauen Fleck
(Liebreich). Aber auch mit gewthnlichem Lakmuspapier
kann man die alkalische Reaction auf folgendem Wege
nachweisen: man verreibt etwas Blut mit so viel gepul-
vertem Ammonsulfat in der Reibschale, dass auch nach
lingerem Durchreiben noch ein Teil desselben ungelist
bleibt. In diesen Brei taucht man einen nicht zu schmalen
lakmuspapierstreifen, lisst ibn einige Minuten darin und
spillt ihn dann kriftig ab. — Zuntz empfiehlt aus Seiden-
papier hergestelltes Lakmuspapier. Man befeuchtet das-
selbe mit einer concentrierten Losung von Chlornatrium
oder Natriumsulfat oder Magnesiumsulfat, bringt mit dem
(rlasstab einen kleinen Tropfen Blut daranf und tupft als-
bald mit Fliesspapier ab.

II. Verhalten zu Guajak und Terpentindl.

Zu etwa 8—10 cem Wasser setzt man einige Tropfen
Blut {schiittelt durch), dann etwas Guajaktinkiur (frisch
hergestellt durch Auflisung von etwas Guajakharz in
Alkohol im Reagensglas) bis zur milchigen Triibung, end-
lich etwas altes Terpentinil. Beim Durchschiitteln fiirbt
sich die Mischung intensiv blan (Oxydation der Guajakon-
siure: die Blutkorperchen resp. das Oxyhimoglobin wirken
als Sauerstoffiibertriger von dem ozonisierten Terpentinil
anf die Guajakonsiiure).

lll. Reaction mit Wasserstoffsuperoxyd.

Zu einigen Cubikcentimetern Blut setzt man das
mehrfache  Volumen Wasserstoffsuperoxyd: starkes Auf-
schiumen unter Entwicklung von Sauerstoff, auch bei An-
wendung von verdiinntem Blut. Erhitzt man das Blul
oder verdiinnte Blut vorher durch Einsetzen in ein sieden-
des Wasserbad, kiihlt villig ab und setzt nunmehr Wasser-
stoffsuperoxyd hinzu, so bleibi die Wirkung aus. Die
Zerlegung des H,0, wurde friiher allgemein dem Blut-
farbstoff zugeschricben, jetzt nimmt man vielfach ein be-
sonderes Ferment, die ,Katalase*, die in den Geweben
sehr verbreitet ist, als Ursache an.
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IV. Auflosung der Blutkorperchen.

Eine Probe Blut wird im Reagensglas mit etwas
Aether und etwas Wasser versetzt und gut durchgeschiitteli:
die Blutkérperchen losen sich auf, das Blut wird durch-
sichtig, ,lackfarben“. Ibenso wirkt eine Lisung von
gallensauren Salzen, sowie manche andere Substanzen aus
der Reihe der Gifte und Toxine. Man nennt den Vorgang
»Himolyse“, die betreffenden Substanzen ,himolytische
Substanzen*.

Fig. 3.

Oxyhiamoglobin aus Hundeblut.

V. Darstellung von krystallisiertem Oxyhdmo-
globin

ist nur mit einigen Blutarten (Hund, Pferd, Meerschweinchen,
Ratte) leicht ausfiithrbar, nicht mit Blut vom Menschen,
Rind, Schwein, Kaninchen.

100 cem Hundeblut werden im Kolben tiichtig mit
Luft durchgeschiittelt, aufl gegen 09 abgekiihlt, mit 10 ecm
Aether und 10 eem Wasser geschiittelt, sodass die Blut-
kiirperchen sich lisen und das Blut lackfarben wird (die
Auflosung der Blutkdrperchen ist mikroskopiseh zu con-
trollieren), dann bei 0° stehen gelassen. Die Ausscheidung
von Oxyhimoglobinkrystallen erfolgt bei Hundeblut in der
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Regel sofort oder nach einigen Stunden. J'I[il-:rlf}.‘-il{_{}|i1lzi.l:-]n*.
Untersuchung. Zur Reinigung filtriert man bei niedriger
Temperatur ab, presst ab, lost in mz_rgiml:st wenig E‘h'ew:-;n-r
bei 309, setzt allmihlich unter starkem Schiitteln
sur Vermeidung von Gerinnung 1/;—?/; Vol. Alkohol hinzu
und lisst bei 09 stehen.

VI. Spektroskopische Untersuchung.

1. Oxyhiimoglobin und reduciertes HHimoglobin. —
10 cem Blut werden anf 100 verdiinnt, filtriert, dann all-
mihlich weiter verdiinnt, bis die Losung bei der spektro-
skopischen Untersuchung starke Oxyhimoglobinstreifen
zeigt, zwischen D und E im Gelb und Griin des Spectrums
(s. die Spektraltafel No. 1). — Man versetzt alsdann die
Lisung mit wenigen Tropfen sog. Stokes’secher Lisung
(Losung von weinsaurem Eisenoxydulammon, stets frisch
zu bereiten durch Auflisen eines erbsengrossen Stiickchen
FFerrosulfat in Wasser, Zusatz einer Messerspitze Wein-
siure, Zusatz von Ammoniak bis zur alkalischen Reaction:
eriinliche klare Losung): sie verdndert sofort ihre Farbe,
wird bliulich oder violet und zeigt an Stelle der beiden
Streifen einen breiten Streifen von reduoeiertem Himo-
globin (No. 2 der Spektraltafel). Man kann die Re-
duction auch durch Zusatz einiger Troplen Schwefelammo-
nium und Stehenlassen withrend einiger Minuten bewirken,
jedoch dauvert sie linger und neben dem breiten Streifen
des reducierten Himoglobins erscheint wohl aunsnahms-
los noch ein schwacher und schmaler Streifen im Rot
(Sulfohimoglobin oder Himatin).

2. Methimoglobin. — Zur Bildung von Methimo-
clobin versetzt man eine gleiche oder etwas concentriertere
Blutlosung mit einigen Tropfen concentrierter Losung von
FFerricvankalium (frisch herzustellen). Die Losung nimmt
eine briunliche Farbe an und zeigi ein charakieristisches
Spectrum  (No. 3 der Spektraltafel). Besonders hervor-
zuheben ist an dem Spekirum die starke Absorption des
Lichtes im Blan. Weiterhin versefzt man die Methimo-
globinlésung mit einigen Tropfen Schwefelammonium,
lisst einige Minuten stehen und schiittelt dann kriftic mit
Luft durch. Die Lisung zeigt jetzt wieder die Streifen
des Oxyhiimoglobins. Das Methimoglobin lisst sich also
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durch Reduction und nachfolgende Oxydation wieder
in Oxyhimoglobin aberfithren.

3. Sulfohdmoglobin. — Man leitet in die vorher gut
mit Luft durchgeschiittelte Blutlosung Schwefelwasserstoff
ein: Dieselbe firbt sich braunlich, dann schmutzig-griinlich
unter Bildung von Sulfohimoglobin und zeigt bei der
spektroskopischen Unterquchuﬂr}' einen Absorptionsstreifen
zwischen Gelb und Orange nahe der C-Linie (I. Harnack).

VIl. Kohlenoxydhidmoglobin.

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

Die spektroskopische Untersuchung einer kleinen
Probe ergiebt bei entsprechender Verdinnung fast
genau dieselben Absorptionsstreifen, wie fiir das
Oxvhdmoglobin; sie sind nur ein wenig nach dem
Violet verschoben. Auf Zusatz von Schwelelammonium
oder Stokes’scher Lisung tritt jedoch keine Reduction
ein, die Streifen bleiben vielmehr unverindert.

Zur Unterscheidung des Kohlenoxydhidmoglobin
von Oxyhidmoglobin resp. zam Nachweis des ersteren
neben dem letzteren (spektroskopisch ist die Erkennung
des Kohlenoxydhiimoglobin in Gemischen schwierig und
nur bis zu einem gewissen Grade miglich) ist ansserdem
eine grosse Anzahl von Reaclionen angegeben, welche alle
anf der grisseren Bestindigkeit des Kohlenoxydhimoglobin
gegeniiber zersetzenden Einflissen beruhen.

a) Probe von Hoppe-Seyler. Zu Kohlenoxydblut
setzt man 1/, Vol. Natronlauge von 1,34 spec. Gew., ebenso
zo genuinem Bluf. Das gennine Blut wird sehwarzbraun,
das Kohlenoxydblut behilt seine kirschrote Farbe.

b) Modifikation derselben vom Verf. — Man verdiinnt
das Blut mit Wasser auf das 20fache Volumen, setzt dann
zu der Liosung (im Reagensglas) das gleiche Volumen
Natronlauge von 1,34 spec. Gew. Handelt es sich um
Kohlenoxydblut, so wird die Mischung in wenigen Augen-
blicken zuerst weisslich-trith, dann lebhaft hellrot; beim
Stehen der Probe scheiden sich hellrote Flocken ab, die
sich allmihlich zusammenballen und eine schwach rosa
gefirbte Flissigkeit zwischen sich lassen, endlich sich in
der Regel an der Oberfliche sammeln. Die aus genuinem
Blut hergestellte Loisung zeigt bei Zusatz des gleichen
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Volumens derselben Natronlauge schmutzig-braunliche Ver-

firbung. — Bei lingerem Stehen werden die Unterschiede
allmihlich undeutlich. _
¢) Probe des Verf.s. — Zu 50 ccm Wasser setzt man

20 bis 25 Tropfen Kohlenoxydblut. Von dieser Lisung
werden 2 Vol. im Reagensglas mit 1 Vol. frisch herge-
stelliem gesittigten Schwefelwasserstoffwasser ver-
sefzt und einmal umgeschiittelt. Ebenso verfihrt man mit
genuinem Blut (ist dasselbe schon venis, so muss es vor-
her mit Luft geschiittelt werden). Die Kohlenoxydblut-
mischung behilt ihre rote Farbe unverindert. Die
Mischung mif genuinem Blut wird griin unter Bildung
von Schwefelmethimoglo bin.

d) Probe von Katayama. Zu 10 cem Wasser tropft
man 5 Tropfen Kohlenoxydblut, setzt dann 5 Tropfen stark
gelh  gefirbtes (orangefarbenes) Schwefelammonium und
nach leichtem Mischen 10 Tropfen Essigsiure bezw. soviel
hinzu, dass die Mischung schwach sauer ist. Bei Kohlen-
oxydblut entsteht eine rosarote Firbung, bei genuinem Blut
eine schmutzig-grau-griine. Die Probe ist noch bei 1 T.
Kohlenoxydblut auf 5 T. genuines Blut wahrnehmbar.

¢) Probe von Kunkel und Welzel. Kohlenoxyd-
blut wird mit dem 4fachen Vol. Wasser gemischt. Zu
einer abgemessenen Quantitit der Mischung setzt man das
3fache Volumen einer Lproc. wiisserigen Tanninlisung.
(Gregenprobe mit genuinem Blat.

f) Probe von Kunkel und Welzel: 10 cem Kohlen-
oxydblat, 15 cem 20 proc. Ferrocyankaliumlisung
und 2 cém Essigsiure werden gemischt und stehen ge-
lassen. Gegenprobe mit genuinem Blut.

g) Probe von Rubnér: Zu dem nicht verdiinnten
Blut setzt man das 4—>5fache Volumen Bleiacetatlosung
und schiitielt etwa 1 Minute lang durch.

Die Proben e) und g) werden besonders deutlich,
wenn man die Mischungen in Reagensglisern stehen lisst.
Die schirfsten Proben sind nach den Untersuchungen von
H. Franzen und O. v. Mayer!) die Proben b, e und f,
welche nach den genannten Autoren noch 1 pCt. Kohlen-
oxyd im Blute erkennen lassen, jedenfalls aber mnoch
Kohlenoxydblut in 6 facher Verdiinnung mit genuinem Blut.
Die vom Verl. modificierte Probe b und die Ferroeyan-

1) Zeitschr. f. analyt. Chem. Bd. 50. S. 669 (1911).
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kalinmprobe treten am schnellsten ein, wiihrend sich die
Unterschiede bei der Tanninprobe erst nach mehrstiindigem
Stehen ausbilden. Die Probe mit Schwefelwasserstofl-
wasser ist nicht so fein, hai aber den Vorzug, dass sie
sich 1m zugeschmolzenen Rohr beliebig lange unveriindert
aufbewahren lisst, was in gerichthchen Fillen von Wert
sein kann,

VIII. Alkalische Hamatinlosung.

Beim Erhitzen, bei Einwirkung von Alkalien und
Siauren spaltet sich das Himoglobin in coagulierendes Ei-
weiss und Farbstolf. Der Farbstoff ist verschieden, je
nachdem reduciertes Himoglobin unter Abschluss von
Sauerstoff oder Oxvhimoglobin unter Zutritt von Sauer-
stoff (Luft) der Spaltung unterliegt. Im ersteren Falle
bildet sich reduciertes Himatin = Himochromogen
Hoppe-Seyler’s, im letzieren Falle nur Himatin oder
dieses neben Himochromogen. Diese Spaltung tritt natiir-
lich nicht nur in Hiimoglohinlisung ein, sondern auch im
Blut selbst.

Zur Demonstration des [Himatins versetzt man 8
his 10 cem verdiinntes Blut (1:5) im Reagensglas mit
etwa 1 eccm Natronlauge und erhitzt: die anfangs fast
kirschrote Losung wird braungriin. Bei der spektroskopi-
schen Untersuchung zeigt sich das Spekirum ganz ab-
sorbiert bis auf einen Teil des Rots. Das Spektrom bei
weiterer Verdiinnung ist wenig charakteristiseh; bei passen-
der Concentration ein breiter, schlecht begrenzter Ab-
sorptionsstreifen in Orange zwischen C und D,

Bei Zusatz von 1—2 Tropfen Schwefelammonium
oder Stokes’scher Lisung verschwindet dieser Absorptions-
streifen und es treten die beiden, durch gute Begrenzung
und intensive Absorption ausgezeichneten Streifen des re-
ducierten Himatins oder Himochromogens (No. b
der Spektraltafel) auf. Dieselben haben annihernd dieselbe
Lage, wie die des Oxyhidmoglobins, liegen jedoch mehr
nach Violet. Der nach dem Rof 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. Himin (Salzsaures Hamatin) C;.H, CIN,FeO,
oder C;H,;N,FeCl0..7)

Kleine Quantitiiten Hamin erhilt man am einfachsten
auf folgendem Wege: 125 cem Uisessig werden im Kolben
auf dem Wasserbad erhitzt, dann ganz allmihlich 25 cem
Blut unter fortdaverndem Schiitteln eingetragen, noch
ca. 1/, Stunde erhitzt, dann in ein Becherglas gegossen
und 24 Standen stehen celassen.  Am Doden des Glases
linden sich die Hdm]n]-.l‘htdlh‘ als intensiv schwarzblaue.
aus glitzernden Krystiillechen bestehende Sehicht abgeschieden
|11|I-Lm-,|u}|1:|ﬂl,hﬂl ntersuchung). Diedariiber stehende Fliissie-
keit wird abgehebert oder abgegossen. dann  einmal mit

salzsaures Himatin,  Miminkevstalle.

Lisessig, dann mit Essigsiure und Wasser gewaschen, alb-
liltriert.  Aus dem Himin erhilt man das Himatin
{,‘3.,1[,;, 4I'e0, durch Auflisen in verdiinnter Natronlauee.
Fillung mlr wr{iuuntm Salzsiiure, Filtrieren, Auswaschen.
Da die Quantitit des so ﬂllmlhlwn Himatins nur gering
ist und dasselbe am Filter festhaltet, so tut man cut, es
durch Aufgiessen von Ammoniak aul das Filter zn lisen
und die Losung auf dem Wasserbad einzudamplen.  Das

1) Nach Piloty u. Eppinger (Chem. Ceniralbl. 1911, 1.
A, 104) CyHpO N FeCl.

Salkowzki. Practicom. 4. Aufl, 0
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Hiamatin  hinterlisst beim Glithen rot gefirbtes Eisen-
oxvd (12,6 pCt.).

X. Haminprobe.

Die Bildung von salzsaurem Himatin ist ein aus-
gezeichnetes J'llmnuuntranntlcl fir Blutflecke. Etwas an
der Luft mngctnmlxnﬂm. nicht erhitztes Blat wird in einer
kleinen Reibschale mit einer Spur Kochsalz verrieben, dann
in einem ftrockenen Reagensglas mit Fisessig gekocht, die
crhaltene Lisung in einem Uhrglas auf einem nicht ganz
kochenden Wasserbad eingetrocknet. Die Probe lisst sich
auch aufl dem Objecttriger ausfiihren. Man zerdricke
ctwas eingetrocknetes Blut mit dem Messer, reibt etwas
Kochsalz unter, bedeckt mit einem Deckglas, lisst unter
dieses etwas Ltsu:ssig fliessen, erhitzt tber einer ganz
kleinen leuchienden Flamme, hichsiens bis zum einmaligen
Aufkochen, lisst eventuell noch etwas Eisessig vom Rande
her zufliessen, untersucht das Priparat nach dem Erkalten
mikroskopisch; falls sich keine Héaminkrystalle finden,
wiederholt man die Untersuchung nach lingerem Liegen-
lassen. Zweckmissig kann man auch einen Troplen Blut
aul Leinwand ecintrocknen lassen, dann das ansgeschnittene
Stiickehen Leinwand mit Eisessig kochen usw.

XI. Himatoporphyrin.

Himatoporphyrin, nach Nencki und Sieber
g, cN, Oy, bildet sich aus dem lHidmatin beim Erwirmen
der Liosung des Himins in mit HILHI]W.lH‘:ﬂFH[H{f gﬂ% ittigtem
[iisessic  nach der Gleichung: CyHgoN,FeO, 4 2 HBr
—|— 9H,0 = 2C, H,;;N;0; -+ FeBr, + H:. [}dh Anhydrid

32||34?~4ll;, entsteht [Iln{:h Einwirkung  eoncentrierter
Schwefelsiure anf Hiamatin oder Hamoglobin,  8—10 ¢em
concentrierter Schwefelsiure versefzt man troplenweise unter
Umschiitteln mit 5 Tropfen Bluf. Die erhaltene, vollig
klare, rotviolette I.:mm" zeigl bei der spektroskopischen
| 'ntersuchung zwei sehr mlumv und charakteristische Ab-
"-I'TII'|ITIGI1‘-|":|LI1‘J“}I'E (No. 6 der Spektraltafel), welche einige
\ehnlichkeit mit denen des Oxyhimoglobins haben, jedoch
mehr nach dem roten Teil des Spektrums zu liegen:
einen schmalen im Orange und einen breiten im Gelb und
Griin  gelegenen.  Der  breite Streifen ist dadurch be-
sonders charakferisiert, dass er ans zwei Teilen hesteht,
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cinem wenig intensiven, dem schmalen Streifen zugekehrien
Teil und einem tiefschwarzen an der anderen Seite: hiiufig
seiet der wenig intensive Teil des breiten Streifens einen
Rand nach Rot hin, der sich durch stirkere Absorption
auszeichnet, so dass man dann auch von drei Absorptions-
streifen im Spektrum sprechen kann.

XIl. Coagulation des Blutes durch Erhitzen.
Verdiinntes Blut zum Sieden erhitzt. filtriert

!
¥
Farbloses Filtrat. Nach- Coagulum. durch Hi-
weis von Zuecker und matin braungefirbt.

Salzen.

Fir jede Untersuchung des Blutes aul irgendwelche
in ithm g,_frlmte Substanzen ist die Ausfillung der Eiweiss-
kiirper eine nicht zu umgehende vor ‘bereitende Operation.
Dieselbe wird bewirkt entweder durch Eingiessen des Blutes
in das 4fache Vol. Alkohol. absolut. oder durch Erhitzen
zum Sieden, oder durch Fiillung mit Ferrum oxvdatum
dialysatum nach Michaelis und Rona.

Man erhitzt ein Gemisch von 30 bis 50 ccm Blut
mit dem 6fachen bis 8fachen Yolumen Wasser auf freiem
Fener oder besser erst anf dem Wasserbad, dann aof freiem
Feuer unter starkem Umrihren zom wallenden Sieden und
sorgt durch fusserst vorsichtigen Zusatz verdiinnter Essig-
siure oder Schwefelsiore dafiir, dass die Reaction neutral
oder minimal sauer ist. filtriert. Das Filirat muss klar
und wasserhell sein, doch gelingt dieses vollkommen nur
bei frischem Blut. Das Filtrat wird aul ein kleines Vo-
lumen eingedampft, dann in zwei Hilften geteilt, der cine
Teil dient zur Anstellung der Trommer'sehen Probe
mit etwas alkalischer Kupferlisung?), der andere wird aufl
dem Wasserbad weiter eingedampft, ein Tropfen aul dem
Objecttriger der Verdunstung iberlassen, m]Iunalmplwh
untersucht: Iwr*lnalxknaldlle Der Rest zar Trockne
gedampft und gegliibt: Salze, namentlich Chlornatrium.
Nachweis der Chloride mit Silberlisung, der Phosphate
mit molybdinsaurem Ammon. Der Zuckernachweis miss-

1) Kupfersulfatlisung mit Natronlauge versetzt, das ausseiallenc
I‘“Fnﬂh‘”'”*‘ﬂ durch Zusatz von Kaliumnatriumtartrat in Liisung
gebracht. Die Lisung muss dunkelblau und klar sein. ev. ist noch
etwas Natronlauge hinzuzosetzen,
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lingt nicht selten bei Anwendung von kiuflichem Blut,
weil der Zucker bereits durch Glykolyse zerstirt ist.

Das erhaltene braungelirbte Coagulum wird aus-
gewaschen, gut abgepresst, in der Reibschale mit 100 cens
Alkohol absolut. verriehen, dann 3—5 eem concen-
trierte Schwefelsiure allmihlich zogetropft, weiter
zerricben, dann  die Mischung in cinen Kolben gebrachi.
aul dem Wasserbad erhitzt. Man erhiilt eine braungefirbte
Losung und einen mehr oder weniger vollstindig entfirbten
Riickstand von coaguliertemn Albumin.  Man filtriert und
untersucht die Losung spektroskopisch (No. 4 der Spektral-
tafel). Besonders charakteristisch ist der Streifen inr
Rot, diecht an der Linie C. Man erhitzt die Losung
nach Zusatz von Zinnfolie (Stanniol) und etwas Salzsiure
im Kolben auf dem Wasserbad. Die Lisung nimmt gelb-
rote Farbe an, die spektroskopische Untersuchung ergibi
einen starken, jedoch meistens ziemlich schlecht begrenzten
Streifen  zwischen Griin und Blau, welcher dem Streifen
des Urobilins dhnlich ist, mitunter jedoch anch nur eine
diffuse Verdunkelung in der angegebenen Region des Spek-
trums. Ein glmn]ml [Farbstoff (rcdumertc&. Hamatopor-
phyrin?) scheint mitunter im Harn vorzukommen, wenigstens
zeigen manche Harne ihnliche Absorptionserscheinungen.

XIII. Nachweis von Zucker (Glucose) im Blut.

1. Verfahren von Cl. Bernard. -~ Man mischt etwa
20 cem Blut mit dem gleichen Gewicht krystallisierten
Natriumsulfats, erhitzt auf dem Wasserbad und filtriert.
Mit dem Filtrat stellt man die Trommer’sche Probe an.
Man giesst etwa 30 cem Blut in das 4fache Vo-
lumen Alkohol absolatus, filtriert nach kurzem Stehen,
verdampft den alkoholischen Auszug im Wasserbad bis
auf 10 cem, klirt die triibe Flissigkeit durch Schiitteln
mit einer Messerspitze Kieselgur oder Kaolin und filtriert.
Beide Proben gelingen, wie oben bereits erwihnt, nur

mit frischem Blut.

b) Blutfibrin.

I. Verhalten zu Verdauungssalzsiure.

Man iibergiesst einige Flocken frisches oder in Gly-
cerin aufbewahrtes und gut ausgewaschenes Fibrin wmit
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Verdavungssalzsdure (1 com officinelle Salzsiure auf
100 Wasser). Das Fibrin quillt allmihblich, ldst sich bei
lingerer Digestion bei 40° unter Bildung von Acidalbumin.
l‘.llmelbu, scheidet sich beim \malmlmewn der Liisung mit
Natriumearbonal auos.

II. Verhalten zu Wasserstofisuperoxyd.

Einige Flocken iibergiesst man mit Wasserstoff-
<uperoxyd: Sauerstoffentwicklung. Gegenprobe mit
sekochtem Fibrin: keine Sauerstoffentwicklung.  Die
Finwirkung des Fibrins auf “:lhf:l!rSLD”blI]'_H}l‘m.}(l hiingt
vermutlich von dem Gehalt des Fibrins an Leukoeyten ab.

Il1I. Verhalten zu Salzen.

In eciner Lisung von Kalisalpeter quillt frisches Fibrin
aul und 1ost sich allmihlich mehr oder weniger voll-
stiindie,

¢) Blutserum.

Das Blutserum, sowie die seriosen Flissigkeiten
enthalten einen in Wasser lislichen Eiweisskirper, das
Serumalbumin, und einen in Wasser unlislichen, durch
den Salzegehalt und die alkalische Reaction des Serums
m Lisung gehaltenen., das Serumglobulin oder Glo-
bulint),

I. Ausfdllung der Eiweisskorper durch Salze.

20 cem Blutsernm verreibt man in der Reibschale mit
einem Ueberschuss von Ammoniumsulfat (ca. 15 g) lingere
Zeit bezw. wiederholt, so dass die Fliissigkeit mit Sicher-
heit mit Ammoninmsulfat gesiittigt ist: hierdurch wird
simtliches Eiweiss ausgefillt. Man filtriert?) dureh
¢in nicht angefeuchtetes Filter. Das Filtrat ist vollkommen
eiweissfrei: zum Sieden erhitzt und mit Essigsiiure
versetzt bleibt es klar.

1) Das Serumglobulin ist nicht einheitlicher Natur, ferner enthilt
<las Serum mnoch fibrinoplastische Substanz, doch kann hierauf an
dieser Stelle nicht niiher eingegangen werden.

2) Eventuell nach Zusatz von etwas cesitticter Ammonsulfat-
fisung, g
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I Trennung von Serumalbumin und =Globulin.

50—100 cem  Blutserum (oder serises Transsudat)
versetzt man mit dem gleichen Volumen einer gesittigten
Lisung von Ammonsulfat, filtriert, wischt mit halbge-
sittigter Ammonsulfatlosung nach. Im Filtrat befindet sich
das Serumalbumin (Erhitzen zum Sieden), der Nieder-
schlag besteht aus -Globulin.  Lr lost sich, wenn man
thn in Wasser bringt, vermige des ihm anhafltenden
Ammonsulfats: die L uaung zeigt [ ‘vagulation beim Erhitzen.
— Zur Reindarstellung des Seruomalbumins und -Globulins
ist dieses Verfahren nicht gecignet, da sich die anhiingenden
Salze nur durch ]}I:ll'k*:[' abtrennen lassen, ‘.mmﬂmum-
sulfat aber sehr sehwer vollstindig durch Dmnqe Z0 ent-
fernen ist.  Man muss fiir -:lmsen Zweek das Blut mit
gepulvertem Magnesiumsulfat in Substanz siittigen und
den \m:lem-hhw mit  gesiittigter f‘+lagnv.&mmw]f.ti.]ﬂsun;:
answaschen,

Beide Methoden werden in der Regel als gleichwertig
angeschen, sie sind es indessen nicht ganz: dw Quantitit
des bei Anwendung von Ammonsulfatlosung erhaltenen
Niederschlages ist  grisser, wie die Quantitit des durch
Magnesinmsulfat  in ‘*'iuh'-,tdnx hervorgebrachten Nieder-
schlages. —  Auch der durch Magnesiumsullat erhaltene
Niederschlag list  sich  in Wasser vermoge des ihm
anhaftenden Magnesiumsulfates.  Unterwirft man die
lLiisung der Dialyse, so scheidet sich (lo-
bulin unlislieh aus?). Dasselbe wird mit Wasser ge-
waschen,

In Wasser suspendiert list es sich bei Zusatz einer
Spur verdannter Natronlauge, scheidet sich bei ge-
nauem Neutralisieren mit verdiinnter Salzsiure wieder aus.
War die Quantitit des angewendeten Natron im Ver-
hiltnis zum Globulin zu gross, so scheidet es sich
beim Neuotralisieren nieht wieder aus, wel es
durch das entstehende Chlornatrium in Lisung gehalten
wird.

1) Diec Quantitat des unloslich ausgeschiedenen Globulins ist
stets gering; nach Untersuchungen Hm Freund und Marcus (Zeit-
sehrift f. physiol. Chem. Bd. 28. 8. 559) liegt die Ursache hiervon
darin. dass das Globulin zum grossen Teil wasserlislich ist.
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Gemeinsame Reactionen des Serumalbumin
und Serumglobulin (Eiweissreactionen).

Zu allen Reactionen dient ein auf '/, verdinntes Blut-
serum ) (20 ecem Blutserum mit Wasser aul 100 eem aul-
oefiillt).

1. LEine Probe zum Sieden erhitzt verindert sich
nur wenig, sie wird etwas opak und bei auffallenden
Licht weisslich, bleibt jedoch bei durehfallendem Licht
durchs IL‘lHl“ und namentlich tritt flockige Gerinnung
nicht ein, dlEE:«E- erfolgt jedoch sofort, sobald man die
Flissigkeit dureh ganz vorsichtigen Zusatz verdiinnter
hr-,a]gamm- neutralisiert; ein geringer Ueberschuss von
Iissigsiure list den Niederschlag wieder anf. Die L dsung
wird beim Erwiirmen ganz ]'-.lill cmf Zusatz einiger Tropfen
concentrierter ]wclmllffnsunﬂ Biweiss flockie aus.

2. Eine Probe versetzi man im Reagensglas mit etwa
dem halben Volumen concentrierter Kochsalzlisung
und teilt sie in 2 anniihernd gleiche Teile. Die eine Hilfte
erhitzt man fiir sich zum Sieden: es tritt flockige Ge-
rinnung ein, die andere Hilfte versetzt man mit Essigsiure
bis zur deutlich sauren Reacfion: sie triibt sich etwas
schon in der Kiilte, gibi beim Erhitzen flockize Aus-
scheidung. Je grisser der Salzgehalt der Eiweiss-
losung, desto mehr ist der Eintritt der Gerinnung
beim Erhitzen unabhiingig von der Reaction der
Flissigkeit; je geringer der Salzgehalt, desto
mehr muss sich die Reaction der neutralen resp.
canz schwaeh sauren niihern, damit beim Erhitzen
Gerinnung eintritt.

Eine Probe versetzt man mit Salpetersiure: es
entsteht ein anfangs beim Umschiitteln verschwindender,
dann bei vermehrtem Salpetersiiurezusatz bleibender Nieder-
sechlag, der sich beim Erhitzen nicht list, jedoch gell
firbt unter Bildung von sogenanntem \.lnlh{}pt'ﬂ ein.

4, Verselzt man eine [-‘rnhn:‘ mif |l"~{“-u‘-rl‘-’ und
hitzt, so bildet sich Acid: ﬂllnlmilmh thll
man dann ab, so gibt die Lisung |jf"]|'l'i r"ll,‘:df.#. von Natron-
lange (und zwar schon in ecinem Zeitpunkt, in welchem

1) Eventuell auch entsprechend verdiinntes pathologisches Trans
sudat (Ascitesfliissigkeit).
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die Reaction noch sauer ist), cinen Niederschlag von Albu-
minat, der in einem Ueberschuss von Natronlauge wieder
loslich ist unter Bildung von Alkalialbuminat.

5. Eine Probe mit 1/, Volumen Nafronlauge er-
hitzt: es bildet sich Alkalialbuminat, dann abgekihli:
neutralisiert man jetzt mit verdiinnter Schwefelsiure oder
Essigsiure, so scheidet sich gleichfalls Albuminat aus, das
im Ueberschuss beim Erhitzen teilweise loslich ist.

6. Versetzt man eine Probe mit Kupfersulfatlisung,
so entsteht ein bliulich-weisser Niederschlag von Kupfer-
albuminat (die Salze der anderen schweren Metalle geben
eleichfalls in der Regel Niederschlige), der sich bei Zusatz
von "thi:mnl"uwe zu einer tiefblanen Flissigkeit list.

Zusatz von Quecksilberchlorid: dicker, weisser
\u,dmaLhLlf_ im Ueberschuss des Fillungsmittels unlis-
lich, dagegen lislich in concentrierter Kochsalzlisung.

8. Versetzt man ecine Probe mit einigen Tropfen
Ssalpeversiure bis zur bleibenden Fillung, dann mit dem
oleichen Volumen Alkohol absolut., so list sich der
I‘\ur{luih{,hla;t‘ oriisstenteils wieder aufl (Unterschied von
Fieralbumin).

9. Setzt man zu ciner Probe starke Salpetersiure
von 1,48 spec. Gew., so lost sich der anfangs entstehende
Niederschlag wieder auf zu ciner klaren, hellgelbﬂn Flissig-
keit, sobald das Volumen der Salpetersiiure die Hilfte des
Volumens der Eiweisslosung betriigt (Unterschied von Eier-
albumin).

10. Beim Durehschiitteln einer Probe mit dem gleichen
Volumen Aecther iritt keine oder nar sehr unbedeutende
(erinnung ein (Untersehied von Eieralbumin).

11. Erhitzt man eine Probe nach dem Zusatz des
halben Volumens Natronlauge von 1,34 spee. Gew. und
einigen (3) Tropfen Losung von neutmlem BlL‘hwetai
S0 briiunt resp. schwirzt sie sich (Unterschied von Iier-
albumin, bei dem die Schwiirzung weit stirker ist),
siuert man die Probe jetzt mil balhaum an, so erhilt
man bald eine gleichmiissig getriibte graugelbe Flissigkei
(Unterschied von ]*nralhnmm}. Die Reaction be-
rubt auf der Abspaliung von Schwefel und Bildung von
Schwelelblei.

Weiterhin verdiinnt man die angewendete Eiweiss-
lisung auf 1/, (10 cem anf 100 aufgefillt).
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Reactionen der Lisung mit sehr geringem
Eiweissgehalt.

I, Erhitzen zum Sieden: keine Verinderung. Dann
Zusatz von Salpetersiure und nochmaliges Frhitzen: Aus-
scheidung von coaguliertem Albumin,

2. Zusatz von Essigsidure und Ferrocyankalium:
Triibung, dann flockiger Niederschlag.

3. Ansiipern mit Salzsidure, dann Phosphor-
wolframsiure: reichlicher gelatiniser Niederschlag.

4. Ebenso Filluong mit Tanninlisung und

. mit Quecksilberchlorid (loslich in  Chlor-
natriumlisung).

6. Zusatz von ctwas Millon’schem KReagens, Lr-
hitzen zum Sieden: Coagulum, das sich allmihlich rotlich
bis ziegelrot firbt. Die Reaction hingt von der Tyrosin-
gruppe im Hiweiss ab und kommt in gleicher Weise allen
Benzolderivaten zu, welche ein OH an Stelle eines H im
Benzolkern enthalten.

Die Reactionen des coagulierten Albumins siehe
im Kapitel  Mileh%, S. 82,
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Kapitel 12 Pathologische Transsudate und Ex-
S udate, Cystenflitssigleiten.

. Untersuchung aul Eiweissgehalt.
L11l.m‘5uvlmnw auf durch Essigsiure [illbare,
im U uberwhuas nicht losliche ElWEh&.kurpm.
IlI. Untersuchung aufl Albumin und Globulin.
Iy [.’ﬂtm*suﬂlnmg aul Harnstoff.
". Untersuchung auf Zucker.
VI. Untersuchung aul Paralbumin.

I. Untersuchung auf Eiweiss.

Vergl. hieriiber das Kapitel ,Blui“, S. 134. Man
beachte, dass bei ciweissarmen Transsudaten von stark
alkalischer Reaction jede Gerinnung beim Erhitzen aus-
bleiben kann. Der Zusatz von lssigsiure nach dem Er-
hitzen muss bei solchen mit grosser Vorsicht geschehen.
zweckmilssig setzt man, wenn kein Niederschlag enisteht.
1—2 cem concentrierte Kochsalzlosung hinzu.

II. Durch Essigsdure fidllbare Eiweisskorper?.

Eine nicht zu kleine Quantitit — etwa 100 cem —
der event. durch Filtrieren geklirten Flissigkeit versetzt
man mit Essigsiure bis zur deutlich sauren Reaction: ent-
steht dadurch ein im Ueberschuss unloslicher Niederschlag.
so enthilt die Fliissigkeit Mucin oder Nucleoalbumin bezw.
Nucleoproteid. Man filtriert den Niederschlag ab, wiischt
ihn aus, verreibt dann den feuchten Niederschlag in der
Reibschale mit Wasser unter Zusatz von eiwas Natrium-
carbonatliosung: erfolgt die Losung hierin nicht, so setz
man eine I«I-&,mv (Juantitit '\fltmnlaugﬁ hinzu. Man filtriert.
fillt wieder mit Essigsiure aus und wiischt den Nieder-
schlag mit Wasser.

Zur Unterscheidung von Muein und Nucleoalbu-
min dient: 1. das Verhalien des Niederschlages beim Er-

1) Falls entsprechende pathologische Fliissigkeiten nieht zur
Verfiigung stehen, stelle man einen Auszug aus Kalbsthymus her
(1 T. Thymus, feingehackt, mit 10 T. Wasser 24 Stunden kalt
sestellt unter zeitweisem Schiitteln, Filtrieren, Imm. Kolieren) und
mische diesen mit dem gleichen Vol. Blutserum oder Ascitesfliissigkeit.
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hitzen it Salzsdure. Mucin bildet eine Kupferoxyd in
alkalischer Lisung reducierende Substanz (siche S. 144,
Nucleoalbumin nicht ; 2. Nueleoalbumin ist phosphorhaltig,
Muecin nicht. Der Nachweis des Phosphorgehalts geschieht
durch Schmelzen der Substanz mit Soda 4 Salpeter, wo-
bei der Phosphor in phosphorsaures Alkali iibergeht. Ein
(tehalt der Schmelze an Phosphorsiure ist jedoch nur
dann als beweisend fiir Phosphor anzusehen, wenn der
Niederschlag frei ist von Phosphaten, namentlich Caleium-
phosphat und Magnesiumphosphat und von dem sehr ver-
breiteten phosphorhaltigen Lecithin.

Die Auflisung des Niederschlages in Alkalilésung und
Wiederausfillung durch Siuren hat den Zweck, dic Phos-
phate moglichst zu entfernen,

ad 1. Man schiittelt die Hilfte des feuchten Niederschlages mit
eimem Gemisch von 3 Vol. Wasser und 1 Vol. Salzsiiure (zusammen etwa
25 cem oder etwasmehr)und erhitzt im Kélbehen auf dem Drahtnetz zom
Sieden oder auch einen Teil der Mischung im Reagensglas. Man
erhilt etwa 10Minuten in gelindem Sieden, ldsst abkiiblen, alkalisiert
eine Probe, ohne zu filtrieren, mit Natronlauge, setzt dann ein wenig
Kupfersulfatlosung hinzu (nicht zu viell), schiittelt gut durch und
erhitzt zum Sieden, kiihlt die Probe durch Einsetzen des Reagens-
rlases in Wasser ab: bei Gegenwart von Mucin findet sich rotes
Kupferoxydul ausgeschieden.

ad 2. Die zweite Hilfte verreibt man in der Reibschale mit
Alkohol absolutus, bringt die Mischung in einen Kolben und erhitzt
aul dem Wasserbad zum Sieden, filtriert, wiischt mit etwas Alkohol
nach. Den alkoholfenchten Niederschlag presst man ab, bringt ihn
in eineén trockenen Kolben, iibergiesst ihn mit Aether — oder besser:
man verreibt in der Reibschale mit Aether und bringt die Mischung
dann in den Kolben — schiittelt kriftic durch und lisst lingere
Zeit stehen, filtriert dann und wiischt mit Aether nach. Den durch
Verdunstenlassen des Aethers getrockneten Niederschlag — jedoch
nicht iiber 0,3, hichstens 0,5 ¢ — verreibt man mit dem 30(achen
Gewicht einer Mischung von Kaliumnitrat (2—3 T.) vnd Natrium-
carbonat (1 T.) und schmilzt die Mischung (vergl, den Nachweis
von Phosphor im Casein in dem Kapitel . Mileh®, S, 86).

Die Gegenwart von Phosphorsiure in der Schmelze
beweist, dass es sich um Nuecleoalbumin handelt.
Zweckmiissig alkalisiert man einen Teil der salpetersauren
Losung der Schmelze mit Ammoniak: es darf keine Trii-
bung durch Calciumphosphat und keine krystallinische
Ausscheidung von Ammoniummagnesinmphosphat eintreten.
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Da die vollige Lntfernung des Calciumphosphats aber nur
sehwierig gelingt, so ist auf ecine spurweise eintretende
Phosphorsiiure-Reaction in der Schmelze kein Wert zu
legen. Dieselbe kann ausser von Calciumphosphat auch
von Spuren noch anhingenden Lecithins herrithren.  Will
man in letzterer Bezichung ganz sicher gehen, so empfiehlt
es sich, das zur Schmelzung bestimmte Priparat vor der
Schmelzung noeh einmal mit heissem Alkohol absolutus
zu behandeln, den Alkoholauszug einzudampfen und den
Riickstand mit Soda + Salpeter zu schmelzen. In dieser
Schmelze darf keine Phosphorsiure enthalten sein?).

HI. Untersuchung auf Serumalbumin und Glo=
bulin

ceschieht nach den beim Blutserum angegebenen Methoden,

IV. Untersuchung auf Harnstoff.

100 cem  der Flissigkeit werden mit Essigsiure
cenau neutralisiert, dann in 400 cem 93 proe. oder absoluten
Alkohol eingegossen, gut durchgeschiitielt resp. -geriihrt und
nach mehrstindigem bis 24 stiindigem Stehen abfiltriert,
das Coagulum mit Alkohol nachgewaschen, der Auszug bei
celinder Wiirme aul dem Wasserbad verdampft, der beim
Verdampfen gebliebene Riickstand mit Alkohol absolutus
aufgenommen, filtriert und verdunstet, der Riickstand noch-
mals mit Alkohol absolutus iibergossen. Liost sich der-
selbe jetzt klar darin auf, so wird die alkoholische Lisung
direct wieder em"‘edd,mpfl im anderen Falle wird die Be-
handlung mit Alkohol absolutus so lange wiederholt, bis
sich der Riickstand klar in Alkohol absolutus lost. Der
durch Verdunsten erhaltene Rickstand wird nach gutem
Abkithlen mit cinigen Tropfen Salpetersiure versetzt und
24 Stunden in der Kilte stehen gelassen. Meistens tritt
heim Zusatz von Salpetersiiure zunichst nur eine durch
Fettsiuren verursachte Triibung auf, weleche von den wohl

1) Ueher den Nachweis der Purinbasen und Pentosegruppe, die
mindestens in schr vielen Nucleoalbuminen vorhanden ist, vgl, das
Kapitel .Pankreas®. Nucleoalbumine dieser Art filhren die specielle
Henennung Nucleoproteide, In manchen Exsudaten findet sieh ein
durch Essigsiure fillbarer Fiweisskorper, der weder Mucin noch
Nueleoalbumin ist: Serosin Umber’s. Derselbe ist nahe verwandt
ader identisch mit dem Synovin des Verf.'s in der Svnovia.
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nie ganz fehlenden Seifen herriihrt; allméhlich scheider
sich salpetersaurer Harnstoff krystallinisch aus.

Den ausgeschiedenen salpetersauren Harnstoff priift
man durch mlkmalaap]sch{, Untersuchung {wrcrl die Ab-
bildung im Kapitel , Harn®), filiriert durch ein aschefreies
Filter, wischt mit wenig kalter Salpetersiure nach, lissi
an der Taft trocknen (Ausbreiten des Filters aul eine
Unterlage von Filtrierpapier) und entfernt beigemischte
Fettsiuren durch Waschen mit Aether (hat man das
Filter, iiber Schwelelsiure getrocknet, gewogen, so kann
man auch die Quantitit des Harnstoffs feststellen). Eine
Probe des erhaltenen salpetersauren Harnstoffs erhitzt man
auf dem Platinblech: stiirmische Zersetzung resp. Ver-
pullung. Es darf dabei kein Riicksiand bleiben, der
iibrigens, weil geschmolzen, oft schwer zu sehen ist. Ist
die Reaction desselben (1 Tropfen Wasser) alkalisch, so
war Natriumnitrat beigemischt. Falls die Quantitit des
salpetersauren Harnstoffs hierzu ausreicht, fihrt man den
Rest in Harnstoff iber (siehe das Kapitel: ,Harn®) und
priift denselben durch Reactionen.

Der Harnstoffgehalt der pathologischen Trans-
sudate und Exsudate ist sehr gering: findet wman ihn
irgend erheblich, so spricht dieses im gegebenen Fall
fiir cinen directen Zusammenhang der Flissigkeit
mit den Nieren oder Harnwegen.

Gelingt der Nachweis des Harnstofls auf diesem Wege
nicht, was namentlich dann vorkommt, wenn die betreffende
Fliissigkeit nicht mehr ganz frisch ist, so versetzt man
sur B muhun-f der Methode 100 cem mit (,1—0.2 ¢ Harn-
stoff (vorher in Wasser gelist).

Unter Umstinden, namentlich wenn es sich um Organe (bei Re-
tention von Harnbestandieilen) handelt, kann dem salpetersauren
Harnstoll' salpetersaures Hypoxanthin C;H,N,0 . HNO, -~ H,0 bei-
gemischt sein: man erkennt diese Beimischung leicht dureh Auflisen
des ev. gewogenen salpetersauren Harnstoffs in Wasser, Zusatz von
NH; und AgNO,: Niederschlag von C H,Ag,N,0 4~ H,0. Man
kann diesen Niederschlag abfiltrieren, auswaschen, gliihen und er-
halt so das dem Hypoxanthin entsprechende Silber, aus welchem
behufs Korrectur der Harnstoflzahl das salpetersaure Hypoxanthin zu
berechnen ist. 216 T. Silber entsprechen 217 T. salpetersaurem
Hypoxanthin.
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V. Untersuchung auf Zucker.

Man verfihrt zanéchst ebenso wie zur Untersuchung
auf Harnstoff, filtriert und dampft ein, indem man darauf
achtet, dass dic Reaction stets schwach sauer ist. event.
cinige Tropfen Issigsiure hinzusetzt. Mit der erhaltenen,
etwa 15 cem betragenden event. nochmals filtrierten Lo-
sung stellt man die e-Naphthol-Probe, die Trommer’sche
’robe und event. die {_nlhtlm*“'bprﬂbﬂ an (vergl. hieriiber
das Kapitel .Harn“, Abschnitt: Nachweis von Zucker und
das Kapitel ,Blut=. Zum positiven Ausfall der Giahrungs-
probe sind meistens mehr als 100 cem Flissigkeit erforderlich.

VI. Nachweis von Pseudomucin (Paralbumin) in
Cystenfliissigkeit.

l. LEine kleine Quantitit — ca. 25 eem — der Ilissig-
keit versetzt man mit einigen Tropfen alkoholischer Rosol-
siurelosung, erhitzt zum Sieden und lidsst stark verdinnte
Schwefelsidure (Zehntelnormalschwefelsdure) zutropfen,
his der Farbenumschlag nach Gelb hin anzeigt, dass die
Fliissigkeit schwach saure Reaction angenommen hat. Man
erhitzt nochmals zum Sieden und filivieri: hei Gegenwart
von Paralbumin ist das Filtrat triib.

2. Man entfernt das Eiweiss durch Erhitzen unter
lssigsiurezusatz, filtriert, dampft das Filtrat stark ein und
fallt mit Alkohol, filtriert, wischt mit Alkohol aus, liost
in Wasser. [Eine Probe priift man auf etwa vorhandenes
Mucin durch Essigsiurezusatz. fillt es, wenn vorhanden,
aus und filtriert. Das Filtrat resp. die Liosung des Alko-
holniedersehlages direet versetzt man mit fsmlel Salzsiure,
dass der Gehalt daran 2—3 pCt. HCI wird, erhitzt einige
Zeit anl dem Wasserbad, bis die ].*lllf:blg}uﬂil stark braun
vefdrbt ist. Bei Gegenwart von Pseudomucin gibt die
Flussigkeit positive Trommer’sche 'robe. — Eine Com-
plication kann durch die gleichzeitige Gegenwart von Gly-
cogen entstehen. Man erkennt dasselbe durch Behandlung
cines Teils des Alkoholniederschlages mit Wasser and
Speichel und Anstellung der Zuckerreaction. Ist solches
eefunden, so behandelt man die ganze Quantitit mit Speichel
and fillt wicdernm mit \"u:l]nl ete. (Hammarsten),
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Kupitel VI: Speichel und Speichelverdauung.

Verhalten des Speichels zu Reagentien.
[I. Nachweis von Muecin.
[II. Nachweis von Rhodankalium.
IV. Nachweis von Ptyalin.
V. Isolierung der Producte der Speichelverdauung.

I. Verhalten des Speichels zu Reagentien’).

). Bei Zusatz von Essigsidure: Tribung, welche
sich in iiberschiissiger Essigsiure nicht lost (m Folge des
(vehaltes an Mucin).

2. Zusatz von Salpetersiure: flockige Tribung,
beim Erhitzen Gelbfirbung: bei Alkalisieren mit Natron-
lange wird die Gelbfirbung intensiv, resp. sie geht In
Orange iiber. Die Reaction beruht auf dem Gebalt an
Mucin (und Liweiss?).

3. Eine Probe Speichel wird mit dem gleichen Vo-
lomen Wasser und etwas Millon schem Reagens durch-
weschiittelt:  weisslicher Niederschlag, der beim Kochen
allmiihlich rot wird (Gehalt an Mucin).

4. Zusatz von Natronlauge und iusserst wenig alka-
lischer Kuplerlisung (siehe S, 131): Violetfirbung in Folge
des Gehaltes an Mucin,

II. Nachweis von Mucin.

20 ccm Speichel werden in 100 cem Alkohol abso-
lutus im Kolben eingegossen, gut durchgeschiittelt. Der
ausgeschiedene weisse, Ilmkm Niederschlag abfiltriert, mit
‘\lkﬂhnl dann einmal mit Aether gewaschen, das Filter
anf 24 Stunden in den Exsiccator nvlu'achl

1. Eine Probe der hrnuhn—“vmen Substanz wird mit
Wasser iibergossen: sie qmlli glasig aunf, ohne sich zu
liisen, bei Zusatz von einem Imph-n Natronlaunge tritt all-
miihlich Losung ein. Die Lisung gibt mit Natronlauge
und wenig alkalischer Kupferldsung Binret-Reaction.

1) In kleinen Proben anzustellen.
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2. Der grissere Teil der erhaltenen Substanz wird
cinige Minuten im Reagensglas mit verdiinnter Salzsiure
(1 T. Salzsdure, 2—3 T. Wasser) gekocht, abgekiihlt,
dann mit Natroniauge alkalisiert und mit wenig Kupfer-
sulfatlosung versetzt, zum Sieden erhitzt: Ausscheidung
von Kupferoxydul, die namentlich gut sichtbar wird, wenn
man das Reagensglas in Wasser abkihlt. Der beim Kochen
von Muein mit Salzsiiure abgespaltene, Kuopferoxyd redu-
cierende Korper ist nicht Zucker, sondern Glucosamin
CeH,; O NH, (Fr. Miiller).

I1l. Nachweis von Rhodankalium.

Eine Probe wird mit 1 Tropfen Salzsiure versetzt,
dann mit wenigen Tropfen sehr verdiinnter Eisenchlorid-
l6sung und dumhrrr'f-:r hittelt: Rotfirbung in Folge der Bil-
dung von léslic hem Risenrhodanid Fe(CNS),.

IV. Nachweis von Ptyalin.

1 g Amyvlum wird mit 100 cem Wasser verkleistert
(das nihere Verfahren siehe bei dem Kapitel ,Pankreas*).

1. Nach dem Erkalten auf 40° setzt man zu etwa
10 cem Amylumkleister ca. 1 eem Speichel, schiittelt
tiichtic durch. Die Mischung klirt sich nach wenigen
Augenblicken und wird tlllrlﬂﬂll‘:blﬂ‘ Einen Teil der er-
haltenen Losung versetzt man mit einem Tropfen Jod-Jod-
kaliumlosung: keine Blaufirbung, sondern entweder Rot-
firbung (Gehalt an Erythrodextrin), oder einfache Gelb-
firbung dureh Jod. Mit der anderen Hilfte der Lisung
stellt man die Trommer’sche Zuckerprobe an. — Zur
(‘ontrolle wird derselbe Versuch mit gekochtem Speichel
angestellt: die Fliissigkeit klart sich nicht, das Amylom
bleibt unverindert.

2. Man wiederholt den Versuch, digeriert jedoch eine
Stunde bei 400, schiittelt dann  die er |]cl|11‘ll{.. [.osung mit
etwas Hefe durch und fiillt ein (rdrungsrohrchen damit,
lisst bei ca. 350 stehen: der bei der Speichelverdanung
cebildete Zucker (Maltose) ist girungsfihig.

Einfluss von Siinren anf die Fermentation.
a) 10 cem Amylumkleister, 1 ecem Verdauungssalz-
siure (10 eem Salzsiure auf 1 | aufgefiilll = 0,28 pCt.
HCD), gut durchgeschiittelt, 1 cem Speichel hinzugesetzt,
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im Wasserbad bei 40°¢ digeriert, die Wirkang des Speichel-
ferments bleibt vollkommen aus.

b) Derselbe Versuch mit 1 cem verdiinnter Essigsiure
von 0,5—1 pCt. Gehalt an wasserfreier Essigsiiure {l bis
2 eem I,Jsossxg auf 200 cem Wasser): die Wirkung ist
nicht aufgzehoben, jedoch merklich verzigert.

Die Anordnung derartiger Versuche ist zweckmiissig
folgende):

Die Mischungen von Stirkekleister und Speichel, und
cegebenen Falls auch der Siure, befinden sich in Reagens-
glasﬁ-m im Wasserbad, dessen Temperatur anf 40420
cehalten ist. Jedes ngenﬁglas ist mit einer in der
Mischung stehenden Pipette armiert. Von Zeit zu Zeil
wird ein Tropfen der Mischung entnommen und mit ver-
diinnter Jod-Jodkalinmlisung in IEPruhrun;r gebracht.  Zu
dem Zweck bringt man yorher eine Anzahl Tropfen von
Jod-Jodkalinmlisung in regelmiissigen Intervallen (Reihen)
auf eine l’{}rf,ellanplartﬁ. Verfihrt man in dieser Art, so
erfordert der Zusatz eines Tropfens der Mischung zur Jod-
losung nur eine ganz minimale Zeit, sodass {ld.‘:- Zeit-
intervall, welches zwischen dem Herausnehmen je eines
Tropfens aus den 3 Mischungen verfliesst, bei einiger-
massen schnellem Vorgehen als irrelevant betrachtet werden
kann.

Um einen besseren und klareren Ueberblick tiber das
Fortschreiten des Processes zu gewinnen, wilhlt man zu
jeder nenen Probenahme aus den Mischungen auch eine
neue Reihe von Jodtropfen auf der Platte. Diese Anord-
nung ermiglicht es sogar, Erythrodextrin, wenn es nichi
in zu kleiner Quantitit x':}rlmndvn ist, neben Amyvlum zu
erkennen; in diesem Falle tritt nimlich neben der blauen
imylumf&rbung die durch das Erythrodextrin bedingte
Rotfirbung hervor, wenn der Tropfen einzutrocknen be-
ginnf. In den spiter zu entnehmenden Proben ist auch
die  Zuckerreaction anzustellen: es geniigt hierzu cine
fiusserst kleine Menge. |

1} Virchow's Arch.. Bd. 120. S. 343.

malkowzki. Prasticum. 4. Anfl, 11}



146 Physiologiseh-ehemische Untersuchungen.

V. Isolierung der Producte der Speichel-
verdauung.

25 ¢ Amylum werden unter fortdauverndem Riihren
mit 11 Wasser verkleistert, nach dem Abkiihlen auf 400
(zur Bestimmung der Temperatur muss der dickwerdende
Kleister sehr gut durchgerithrt werden, da die Verteilung
der Temperatur in demselben sehr ungleich ist) mit 25 eem
Speichel (zweckmissig am Tage vorher gesammelt, die
Wirksamkeit cines solchen Speichels scheint grisser zu
sein) versetzt, gut durchgeriihrt. Der Kleister H"I‘“l,lishl“"[
sich sehr bald: sobald dieses geschehen, giesst man dio
Lisung in einen Cylinder und stellt diesen fiir 21/, bis 3 Stun-
den in den Thermostaten bei 400, Nach dieser Zeit pllegt das
Amylum nach Ausweis derJodreaction verschwunden zu sein:
eine absolut genaue Angabe iber die erforderliche Zeit lisst
sich nicht machen, da “die Wirksamkeit des Speichels nieht
immer ganz dieselbe ist. Ist das Amylum noch nicht ganz ver-
aulmundon, so muss die Digestion noch weiter fortgesetzt
werden.  Es 1st nicht zweckmiissig, die Digestion bis zu
Ende in der urspriinglich benutzten Schale vorzanehmen,
da sich eine Bildung fester Massen von Kleister am Rande
kaum vermeiden lisst, diese aber der verdauenden Wir-
kung des Speichels lange widerstehen. Dieses wiederum
kiinnte zu eciner falschen Beurteilung des Ablaufes des
Processes fiihren.

Nach der angegebenen Zeit erhitzt man die Lisung
auf dem Wasserbad, filtriert von einer kleinen Quantitit
cellulosearticer Substanz ab, welche aus dem Amylum
stammi, dampft auf dem W asserbad auf ca. 100 cem ein,
filtriert nochmals und dampft bis zum Volumen von etwa
25 ecm ein. Den Sirup giesst man noch heiss in 100 cem
heissen, im Kolben auf dem Wasserbad zum Sieden er-
hitzten ca. 90 proe. Alkohol, erhitzt noch etwas, schiittelt
out dureh und lisst bis zum nichsten Tage stehen. Der
Niederschlag hesteht aus Dextrin mit etwas beigemischter
Maltose, die alkoholische Lisung enthilt hauptsichlich
Maltose mit wenig Dextrin nebst Spuren von Trauben-
sucker. Line vollstindige Trennung ist durch die ein-
malige Alkoholfidllung nicht zn erreichen, erfordert aunch
ein grosseres Material.

Man giesst am nichsten Tage die Alkohollosung ah.
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spillt, die zihe, am Kolben haftende Ausscheidung einmal
it Alkohol ab.

a) Den Riickstand im Kolben iibergiesst man mit
ca. 50 cem Wasser, erhitzt aul dem Wasserbad, bis der
Riickstand sich ganz gelost hat, kocht dann die Lisung
auf dem Drahtnetz, bis der Geruch nach Alkohol voll-
stindig vmfwhuunden ist. Man lisst erkalten, und fillt
bis zum Volumen von 100 cem auf, filtriert durch ein nicht
angeleuchtetes Filter.

Eine Probe der erhaltenen Lisung firbt sich bei ge-
ringem Jodzusatz blauviolet, bei grisserem Jodzusatz rol.
mitunter bleibt die Jodfirbung auch aus, weil sich Achroo-
dextrin gebildet hai. Die Lisung gibt starke Zucker-
reactionen.

30 ecem  der erhaltenen Lisung werden auf 150 cem
verdiinnt. 100 cem dieser Lisung werden mit 10 eem Salz-
siure verselzt. die so erhaltene Fliissigkeit sei mit A be-
zeichnet, der Rest von 50 cem (D) wird reserviert. Man
bestimmi die Polarisation dieser verdiinnten Lisung B.
Sie betrage z. B. 6,8 pCt. auf Traubenzucker bezogen.

Die Liosung A wird zum Sieden erhitzt, 20 Minuten in
celindem Sieden erhalten: man lisst erkalten, stellt das
frithere Volumen wieder her und bestimmi aufs Neue die
Drehung. (Neutralisation der Lisung kann entbehrt werden,
wenn man  bei der Bestimmung der Polarisation ciniger-
massen schnell verfihrt und die Beobachtungsrihre sofort
reinigt: will man neatralisieren, so muss dieses natiirlich
-*ﬂ%hchen. bevor man das Volumen von 100 cem wieder
hergestellt hat.) Die Drehung hat sehr erheblich abge-
nommen, sie betrigt beinahe nur noch ein Drittel d{-
fritheren Drehung, im angefihrten Falle etwa 2,6 pCt. Die
Abnahme der Drehung beruht darvauf, dass das sehr stark
rechtsdrehende Dexirin (und  Maltose) beim Kochen mit
Sauren in den weniger stark rechisdrehenden Trauben-
zneker dibergehen.

b) Die alkoholische Lisung liefert, im Wasserbad
eingedampft, einen sehr siiss se Iunerlxemirn allméahlieh
eintrocknenden  Sirap, welcher aus Maltose mit  wenic
Dextrin und sehr geringen Quantitiiten von Traubenzucker
besteht. Die Maltose krystallisiert aus demselben nur
schwierig aus. Leichter geschiecht dieses. wenn man die
Digestion des Amylumkleisters it Speichel lingere Zeit
— 24 Stunden — fortdavern lisst. Beim Erhitzen mit

10*
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Siuren geht die Maltose, ebenso wie das Dextrin, in
Traubenzucker iiber. Dieser Uebergang lisst sich, wie
beim Dextrin, durch die Abnahme der Polarisation fest-
stellen. Zu diesem Zweck lose man etwa 3 g des Rick-
standes in heissem Wasser, lasse erkalten, fiille auf 150 cem
auf, bestimme die Polarisation der Luaun behandle dann
100 cem ebenso, wie es beim Dextrin angugﬂben ist, be-
stimme die Polarisation aufs neue. Sie betrigt nach
dem Kochen noch nicht halb so viel, wie vor dem Kochen.
Die Maltose (}3H,00,, = H,0 bildet sich neben
Dextrin bei der Einwirkung von Malz (gekeimter Gerste)
aul Amvlum vermoge eines in dem Malz enthaltenen Fer-
mentes (Diastase). Die Maltose krystallisiert in feinen
Nadeln, ist stark lEUhLH(h‘(‘]‘lEdeEIJEEI]IHP]].E Drehung 139,29),
:edummend. giirungsfihig: findet sich im Bier. Zur Fest-
stellung der vollstindigen Vergiirbarkeit versetzt man
ca. 30 cem einer 2 proe. Lisung mit Hefe, lisst 24 Stun-
den bei etwa 359 stehen, fltriert und priift das Filtrat
mittelst der Trommer’schen Probe; es tritt keine Aus-
scheidung von Kupferoxydul ein.
Maltose bildet bei 11/, stiindigem Erhitzen mit Phenyl-
hydrazin auf dem lebhaft siedenden Wasserbad Malto-
sazon UoylloN Og.  Das Maltosazon (Smp. 206°; schon bei
1900 193“ amtmt es) ist ebenso wie das in “‘IGIL‘]]E[‘ Weise
aus Milehzucker erbaltene Lactosazon {Smp. 1980 —20009)
in heissem Wasser nicht unerheblich léslich. Zur Unter-
scheidung der Osazone dienen ihre optischen Eigenschaften.
Eine L ihung von 0,2 ¢ Maltosazon in 4 cem reinem
Pyridin -} 6 cem Alkohol absolnt. dreht in 10 em langer
Schicht bei Natriumlicht 4 1030, Glucosazon unter {]enA
selben Bedingungen — 1°30°, Lactosazon ist optisch in-
activ [C. Neunberg?)|.

1) Ber. d. d. chem. G., Bd, 32, 8. 3356,
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Kapitel V11: Untersuchung des Pankreas.
I. Trypsinverdauung?).
I1. Diastatische Wirkung.
III. Fettspaltung.
[V. Das Nucleoproteid des Pankreas.

I. Trypsinverdauung.
250 ¢ Fibrin mit 1 1 alkalisiertem Chloroformwasser und
995 ¢ Pankreaspulver 48 bis 72 Std. digeriert. unter Zu-
' satz von Essigsiinre aufgekocht, filtriert

|
Riickstand: Coaguliertes Filtrat (A) (Reaction mit Brom)
Albumin eingedampft. stehen gelassen
. J
Ausscheidung (B): Tyrosin. Filtrat (C) eingedamplt:

mit Alkohol wefillt

|
Fillung (I)): Pepton Filtrat (E). mit Phos-
phorwollramsiiure
eefillt, filtriert

Niederschlag (FF) enthiilt Filtrat (G) enthili
Diaminosiuren Monaminosiinren. be-
sonders Leuein.

Als Material benutzt man am besten {risches Fibrin. Steht
solches nicht zur Verfiigung, sondern nur gekochtes, in Chloroform-
wasser conserviertes, so ist es zweckmiissig, dasselbe zur Quellung
zi bringen. Dieses geschieht dureh Erhitzen mit angesiivertem Wasser
(4 ecm Salzsiure auf 11 Leitungswasser) und gutes Auswaschen auf
Leinwand. Die Quellung bleibt mitunter ans. Die Verdauung geht
auch mit ungequollenem Fibrin, jedoch weniger gut. — Das Chloro-
formwasser wird erhalten durch Schiitteln von 11 Wasser mit ca.Scem
Chloroform, Filtrieren. Das Chloroform hat denZweck,den Eintritt der

1) Trypsin wird in neuerer Zeit auch Tryptase genannt.
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Fiaunlniszu verhindern. Ohneantiseptische Mittel tritt die Fiiulnis unaus-
bleiblich in intensivster Weise ein. — Das Pankreaspulver wird nach
Kihne hergestellt. 50—100g Rinderpankreas?), welches 24Stunden
gelegen hat?), wird sorgfiltic von allem sichtbaren Fett befreit, mit
Alkohol absolut, zerrieben, nach kurzem Stehen filtriert und abge-
presst, mit Aether verrieben und wiederum filtriert, abgepresst, durch
Abdunstenlassen des Aethers an der Luft getrocknet; nochmals
zerrieben und durch Drahtgaze gesiebt, nur das durchgehende Pulver
wird verwendet, Statt das Pulver direct zu verwenden, kann man es
auch vorher mit Chloroformwasser (2,5 g : 100 ccm) unter Zusatz
einiger Tropfen Natriumecarbonatliisung einen Tag bei 409 digerieren
und das Filtrat zo dem Versuch verwenden. Die Wirkung ist meistens
etwas schwiicher, fiir manche Fille ist aber ein solcher Auszug vor-
zuziehen, (Nach Kiihne stellt man einen Auszug aus dem Pankreas-
pulver her, indem man 1 T. des Pulvers mit 5—10 T, Salicylsiure-
losung von 1 p. m. 3—4 Stunden bei 30° digeriert, dann koliert und
filtriert.) Die Mischung von Fibrin, Pankreaspulver und Chloroform-
wasser muss deutlich alkalische Reaction haben. Bei Anwendung
von frischem Fibrin ist der Zusatz von Scem concentrierter Natrium-
carbonatlisung hierzu vollkommen ausreichend. Bei Anwendung
von gekochtem und vorher mit salzsiurehaltigem Wasser behandeltem
Fibrin, welches leicht etwas Salzsdure zuriickhilt, geniigt dieser Zu-
satz oft nicht; man muss dann wiederholt Natriumcarbonatlisung
hinzusetzen, bis auch nach lingerem Stehen die Mischung deutlich
alkaliseh reagiert.

Die Mischung wird in einer Glasstipseltlasche 48 bis
72 Stunden bei 400 digeriert und wiihrend der Digestion
wiederholt griindlich go&ghmt{-ll Nach der Digestion er-
hitzt man den Inhalt der Flasche in einer emaillierten
eisernen Schale oder einem Blechkessel zum Sieden unter
Herstellung ganz schwaeh sauver Reaction durch Essig-
siure und filtriert.

ine Probe des Filtrates A sduert man mit Essig-
siure an und versetzt tropfenweise unter Umschiitteln mit
sromwasser:  die Fliissigkeit nimmt violette Firbung an:
JTryptophanreaction¥®).  Die Hauptmenge des Filtrates
wird bis zum dimnen Sirap eingedampft und einen bis

1) Oder Hundepankreas.
1'} Behufs Uebergang des Protry |mi11 eines Zymogens, in Trypsin.
3) Beruht nach }Iﬂ];l-.ma und Cole auf dem (iehalt der Lisung

an bh*”'”]’”]m“"*"'“""‘““‘ 'y H;2N305; nach Ellinger Indolamino-
propionsiure.




Untersuchune des Pankreas, 151

cinige Tage an einem kiihlen Ort stehen gelassen.  Man
findet alsdann eine reichliche Ausscheidung (B) von weissen
Kirnehen von Tyrosin, Man verdiinnt mit kaltem Wasser
und filtriert, spritzt das Tyrosin in eine Schale oder ein
Recherglischen, wischt es einige Male schnell duarch De-
cantieren, bringt es dann in einen Kolben und erhitzt mit
Wasser unter Zusatz von etwas Ammoniak. Die heiss
filtrierte Lisung wird aunf dem Wasserbad bis zum Ver-
schwinden des Ammoniaks eingedampft: beim Erkalten
scheidet sich das Tyrosin als kreidige Masse auns: dasselbe
wird abfiltriert, gewaschen, auf Filtrierpapierunterlage ge-
trocknet. Sehr hiiufig ist diese Reinigung auch entbehrlich.

Tyrosin CyH;NO, p-Oxyphenvlaminopropionsiure
/HII (1)
( ﬁl-[4\ : o x

CH,—CH . NH,COOH (4).
Regelmiissiges Spaltungsproduet des Fiweisses und Horn-
sewebes (dagegen nicht des Leims und leimgebenden Ge-
webes) bei der DBehandlung mit Sidoren, Alkalien, bei
Trypsinwirkung, Autolyse und voriibergehend bei der Fiiul-
nis, bildet seidenglinzende Nadeln vom Smp. 2359, 1si
sehr schwer loslich in kaltem, wenig in heissem Wasser,
unléslich in Alkohol und Aether, Iislich in Ammoniak und
Alkalilange.

Reactionen des Tyrosins.

a) Man erhitzt eine kleine Probe im Reagensglas mit
Wasser zum Sieden, lisst erkalten (ohne Abkithlung durch
Wasser) und untersucht den erhaltenen Krystallbrei mikro-
skopisch: Nadelbiischel, meistens von sehr regelmiissicer
Form, die sich leicht aul Zusatz von Salzsdure losen, bei
gelindem  Erwiirmen des Objecttrigers nicht schmelzen
(Unterschied von Fettsiurenadeln, in altem Eiter ete., die
oft sehr @dhnlich aussehen und von Fettnadeln, welche bei
celindem Erwiirmen Oeltropfen bilden, sich in Salzsiure
nicht losen). :

b) Man suspendiert eine kleine Quantitit Tyrosin im
Reagensglas in Wasser, sefzt einige Tropfen Millon sches
Reagens hinzu und erhitzt gelinde bis zum beginnenden
Sieden. Die Mischung firbt sich zuerst rosarot, dann all-
mihlich, hiinfig erst beim Stehenlassen, tiefrot; ist die Quan-
titit des Tyrosins einigermassen erheblich, so tribt sich
dann die Losung und allmihlich scheidet sich ein Nieder-
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schlag aus. Starkes Kochen empfiehlt sich nicht, da hierbei
die Reaction ofters unanschnlich, mehr braunlich wird.
Die gleiche Reaction geben alle Benzolderizate, in denen
1 H durch OH ersetzt ist.

¢) Piria’s Probe, auf der Bildung von Tyrosin-
schwefelsidure beruhend. — Man iibergiesst eine Probe
trocknes Tyrosin in einem trocknen Reagensglas mit
concentrierter Schwefelsiure, stellt das Reagensglas
in ein stark kochendes Wasserbad und lisst es etwa eine
halbe Stunde in demselben, lisst erkalten, giesst die Probe
in das mehrfache Volumen Wasser ein, spiilt mit Wasser

Fia, 5.

Leucin und Tyrosin.

nach und verreibt die Lisung, event. unter Verdunnen,
mit portionsweise zugesetztem Baryumcarbonat, bis die
Mischung nicht mehr sauer reagiert, filtriert, dampft auf
einkleines Volumen (wenige Cubikcentimeter) ein und setzt vor-
sichtig stark verdiinntes Eisenchlorid hinzu: Violetfarbung.

d) Denigés” Probe: Man erwiirmt eine kleine Quan-
titiit Tyrosin mit 2—3 cem  concentrierter Schwefelsiure,
die mit einigen Tropfen Formalin versetzt ist: rote Fir-
bung. Setzt man jetzt sofort Eisessig hinzu, so tritt Grin-
firbung ein. — Gilt nicht fiir Eiweiss, Albumosen, Pepton.

Die von dem Tyrosin abkolierte Losung C dampft
man auf dem Wasserbad weiter emn, bis sich aul der
Oberfliiche Hiute von Leucin bilden. Man untersucht die-
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selben mikroskopisch: sehr schwach lichtbrechende Kugeln
oder Kugelaggregate, mitunier mit erkennbarer radiirer
Streifung, die sich leicht in Salzsdure und Alkalilauge
lisen. Die zum Sirup eingedampfte Losung wird allméhlich
mit etwa dem doppelten Volumen Alkohol verriihrt: es
bilden sich zwei Schichten, eine untere wissrige, die viel
Pepton neben wenig Leucin enthilt, eine obere, die viel
Leucin. ausserdem Diaminosiuren neben wenig Pepton
enthiillt. Man giesst die alkoholische lLosung ab.

Der vom Leucin mehr oder weniger befreite. vom
Alkohol nicht geléste sirupose Riickstand wird mit Alkohol
absolut. behandelt, der Niederschlag mit Alkohol und
Aether entwiissert. Prifung desselben auf Albumose und
Pepton (siche Magenverdauung®), event. Darstellung des
letzteren.

Die alkoholische filtrierte Lisung wird anf dem Wasser-
bad verdunstet, mit Wasser aufgenommen, auf das Vo-
lumen von 300 cem gebracht, wit 50 cem Schwefelsiure
verdiinnte) versetzt, mit Phosphorwolframsdure ausgefillt
(event. mit Wasser verdiinnt) und filtriert. In einer Probe
des Filtrats stellt man die Reaction aul Skatolaminoessig-
siure an: man versetzt mit Glyoxylsiure (siehe S. 83) und
unterschichtet mit concentrierter Schwefelsiure: intensive
blauviolette Firbung.

Aus dem Filtrat vom Phosphorwolframsiorenieder-
schlag (Gi) erhiillt man Leucin durch Zusatz von Aetzbaryt-
losung bis zur alkalischen Reaction (zur Entfernung von
Sehwefelsiure und Phosphorwolframsiure). Filtrieren, Ein-
leiten von CO,, Filtrieren, Eindampfen, Abfiltrieren von
ausgeschiedenem BaCO,., Eindampfen zor Krystallisation
(Bildung von Hiuten an der Oberfliche).

Das erhaltene Leucin wird auf Tonplatien oder Fliess-
papier abgesangt und, wenn es noch nicht hinreichend rein
erscheint, durch Kochen mit Bleioxydhydrat, Filtrieren,
llinleiten von H,S. Filtrieren, Eindampfen bis zur Krystal-
lisation gereinigt.

lLencin) (e-Aminoisobutylessigsiure).

Gelly s N0 =L H . INH;

l
(C'OOH

1) Nach F. Ehrlich ist dem Leucin stets ein isomerer Korper,
das Isoleucin, beigemischt, das sich vom Leucin durch die Lislichkeit
semer Kupferverbindung in Methylalkohol unterscheidet.
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Regelmissiges Spaltungsproduet des Eiweisses, Horngewebes.
Lleims und leimgebenden Gewebes bei der Einwirkung von
Siuren, Alkalien, bei Auntolyse. voriibergehend auch bei
der Faulnis, bildet in reinem Zusiand glinzende weisse
Bliittchen, die nur schwer vom Wasser benetzt werden.
s liost sich in 27 T, kalten Wassers, mehr in heissem
Wasser, schwer in Alkohol, ist jedoch erheblich leichter
lisslich in unreinem Zustand.

Reactionen des Lencins,

a) Man erhitzt eine Probe vorsichtig in einem beider-
seils offenen, schrig gehaltenen Glasrohr: es bildet sich
ein wolliges Sublimat von Leucin: gleichzeitie ent-
wickelt sich Geruch nach Amyvlamin unter Zerstorung
cines Teils des Leucins.

b) In ein Reagensglas bringt man ein etwa 1 em langes
Stiickehen Aetzkali (m St*uwenfmml etwas Leucin und
1-—2 Tropfen Wasser. Man erhitzt bis zom Schmelzen
des Kalis, wobei starke Ammoniakentwicklung stattlindet.
lisst erkalten, lost die Schmelze in wenig Wasser und siuert
mit verdiinnter Schwefelsiiure an: Geruch nach Valerian-
siure: Leuecin spaltet sich unter Sauerstoffaufnahme in
Valeriansiure, Ammoniak und Kohlensiure.

¢) Man lost eine micht zu kleine Probe in Wasser.
entliirbt, wenn notig, durch gut wirksame Knochenkohle,
liltriert, alkalisiert mit ‘\d,tmni.mfrv und setzt dann 1 bis
2 Tropfen Kupfersulfatlosung hinzu: das zuerst ausfallende
Kupferhydroxyd lost sich unter Bildung von Leucinkupfer
zn einer blanen Losung, welche beim Li}nlfﬁ-n nicht re-
duciert wird.

Il. Diastatische Wirkung des Pankreas.

Man stellt Stirkekleister her. indem wman 100 cem
Wasser abmisst, mit einem Teil desselben 1 ¢ Amylum
(Kartoffelstiirke) in einer Reibschale verreibt. die Flissigkeit
in eine Schale giesst, mit dem Rest der 100 cem Eln:_‘*.h-
hpult und die "'.lmhlln-- unter bestindigem Rithren zum
Sieden erhitzt. Andererseits wird 1/, g Pankreaspulver mit
A0 cem Wasser iibergossen, 2 "'*T.lmilﬂn bei 400 digeriert
und filtriert.  Man mischi im Reagensglas gleiche V olumina
des Stirkekleisters und des Pankreasauszuges und stellt das
Reagensglas in Wasser von 409  Der Stirkekleister ver-
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liissigt sich, die Mischung wird in einigen Minuten durch-
hlﬂhtlg, Sie firbt sich in diesem fmtpunl«t aufl Jodzusalz
nicht mehr blau, sondern entweder rot (Erythrodexirin)
oder ear nicht (Achroodextrin). Nach etwa 10 Minuten
oder etwas linger stellt man die Trommer'sche Probe an:
sie fillt positiv aus.

Zur Kontrolle wird derselbe Versuch angestellt, der
Pankreasauszng jedochvorher gekocht: die saceharificierende
Wirkung bleibt aus.

Statt des wisserigen Pankreasauszuges kann man auch Gly-
cerinextract von Pankreas verwenden (etwa 10 Tropfen aul
10 cem Stirkekleister) oder frisches Pankreas, wenn solches zur Ver-
fiigung steht. Man verreibt ein Stiickchen Pankreas (vom Rind oder
Hund) mit Wasser zom diinnen Brei, koliert durch Leinwand und
mischt etwa gleiche Volumina des Starkekleisters. und des Driisen-
aANSZUTES. :

. Nachweis des fettspaltenden Fermentes,
Lipase

celingt gnt nur mwit frischem Pankreas oder dem Glycerin-
auszuge eines solchen. Man verreibt feingehacktes P ankreas
sum diinnen Brei, teilt denselben in zwei gleiche Teile
und koeht die eine Hilfte zur Zerstirung des Fermentes
anf (a), die andere nicht (b).

Andererseits schittelt man einige Gramm DButterfet
mit lanwarmem Wasser, seizt einige Tropfen Rosolsiure-
losung. dann soviel ;’elmlelnmmaln:m*nnlauﬂr hinzu, dass
die Mischung deutlich rot ist. Man mischt nun gleiche
Teile der l{!ttﬂlt]lllﬁmn und der Pankreasverreibungen a
und b. Sind diese Mischungen nicht deutlich rot, so setzt
man vorsichtic tropfenweise verdiinnte Natriumearbonat-
losung hinzu.  Man digeriert die Mischungen 12 bis
24 Stunden bei 40° Die Probe a verindert ihre Farbe
nicht, b wird gelb infolge der durch Spaltung des Butyvrins
frei gewordenen Duttersiiure.

In dhnlicher Weise kann man auch Cystenfliissigkeit, bei
welcher der Verdacht besteht, dass sie aus dem Pankreas stamme,
aufl Gehalt an saccharificierendem und fettspaltendem Ferment priifen.
Zur Untersuchung auf Trypsingehalt digeriert man eine, wenn notig,
alkalisierte Probe 24 Stunden lang bei Brutwirme mit einigen Fibrin-
flocken. Man coaguliert das Eiweiss durch Erhitzen (event. nach
Wasserzusatz) unter leichtem Ansiiuern mit Essigsiiure aus, filtriert,
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teilt das Filtrat in zwei Teile. Der eine Teil dient zur Anstellung
der Biuret-Reaction mit Natronlauge - Kupfersulfat, der andere zur
Tryptophanreaction. Zu dem Zweck siuert man mit Essigsiure an
und setzt sehr vorsichtig verdiinntes Bromwasser hinzu. Ein Ueber-
schuss desselben hebt die Reaction auf. Man kann auch der Sicher-
heit wegen nur Bromdimpfe in das Reagensglas hineinbringen, in-
dem man die geifinete, Bromwasser enthaltende, Flasche an die
Miindung des Reagensglases hiilt und entsprechend neigt. Zur Auf-
suchung sehr kleiner Mengen von Verdauungsproducten des Eiweisses
kann man auch das Filtrat bezw. einen Teil desselben mit Salzsiiure
stark ansduern und mit Phosphorwolframsiiure ausfillen. Man er-
wirmt alsdann die Probe, wobei sich der Niederschlag verdichtet,
zusammenbaclkt und meistens am Glase festhaftet. Man spiilt einige
Male mit Wasser ab, list in verdiinnter Natronlauge, schuttelt, bis
die anfangs meistens auftretende Blaufirbung verschwunden ist, und
setzt dann vorsichtig Kupfersulfat oder besser alkalische Kupferlisung
(siehe S. 131, Anmerkung) hinzu.

IV: Nucleoproteid des Pankreas.

Das Pankreas enthilt, wie Hammarsten gefunden
hat, cin Nucleoproteid, welches sich nach Bang in Eiweiss
and eine Siure, die Glmmlmum, spalten lisst. Letztere
liefert bei der Spaltung Phosphorsiiure, Guanin und ein
Kohlehydrat mit 5 Atomen Kohlenstoft, eine sogenannte
Pentose von der Zusammensetzung C.H;q0;. Dieselben
Zersetzungsproducte liefert auch, wic Hammarsten schon
vor Bang gefunden hatte, das Nucleoproteid selbst.

Nachweis: 200 g [eingchacktes Pankreas mit 1 Liter
Wasser zum  Sieden erlul,fl, 10 Minuten im Sieden er-
halten, filtriert, das Filtrat wird noch elwas warm vor-
sichtig mit I‘-':J{-I‘-.-d.llt‘i’ versetzt, bis sich ein feinflockiger
Niederschlag abzusetzen beginnt (ca. 10—15 cem lssig-
<inre). Wenn sich der Niederschlag nicht gut zusammen-
ballt, erwiirmt man zweckmiissig noch etwas. Man filtriert,
wiseht mit Wasser ans, nimmi den Niederschlag vom
Filter, verreibt ihn mit 50 cem Alkohol absolut., filtriert,
bringt den Niederschlag in ca. 30 cem Aether, filtriert am
I]Eiﬂ}l‘il[‘l’l Tage, wischt einmal mit Aether nach, verreibt.
In dem so gewonnenen, noch nicht ganz reinen Nucleo-
proteid lasst sich der “lﬂ%]]hﬂ]“ﬂhﬂ”ﬁ und die Pentose
sehr leicht nachweisen.

1. Zum Nachweis des Phosphors schmilzt man ecine
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kleine Messerspitze mit Salpetermischung und verfihrt i
lw*hrlv{m wie beim Casein 3. 84 angegeben.

Zum Nachweis der Pentose dient die Phloroglucin-
und Hr(:mprnhf

a) |hlmmrluunmubu Man ibergiesst eine gan
kleine Quantitiit der Substanz mit einigen Lubll-.r,mtlmrtcrn
Salzsiiure, fiigt ein wenig Plllﬂtﬂ"‘]llﬂlrl hinzn und erhitzt
PALNIT) .‘:':mrhzn. kirschrote l'albun;:. dann Triibung. Man
lisst etwas abkihlen, schiittelt mit dem gleichen Volumen
Amylalkohol und untersucht diesen spektroskopisch. Ab-
sorptionsstreifen zwischen D und E.

by Orcinprobe. Statt Phloroglucin nimmt man ein
wenig Orein und verfilhrt im Uebrigen ebenso: ritlich-
blaue Firbung, dann Ausscheidung eines blauen Farbstolls,
Amylalkohol firbt sich rotlich, nach einiger Zeit smaragd-
griin. H|n~Lll‘{:-Lup|&cIm lntemwhunfr Absorptionsstreifen
awischen G und D).

Stehen etwas grossere Quantititen des Nucleoproteids
zur Verfiigung (nicht unter 0.2 g), so lisst sich auch das
(ruanin nachweisen. Man erhitzt vorsichlig unter Schiitteln
im Kilbchen mit ca. 25 cem eines (Gemisches von 1 Vol,
Salzsiure und 3 Vol. Wasser, hiilt ca. 15 Minuten in ge-
lindem Sieden, neutralisiert mit Natronlauge, siiuert mil
[ssigsiure an und ldsst bis zum niichsten Tage stehen:
\.uﬁwhmdmlw von Guanin; im Filtrat ist die [‘hﬂ*ﬂphnrmuru
durch Ur :mlmung, die Pentose durch die Trommer’sche
Probe und die erwithnten Pentosen-Proben nachzuweisen.
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Kapitel VI Untersuchung der Galle.

I. Nachweis der Gallenbestandteile,
I1. Nachweis von Gallenmuecin.
IT1. Darstellung von Taurin.

I. Nachweis der Gallenbestandteile.

200 cem Rindergalle wmit Kohle gemischt. zur Trockne ge-
dampft mit Alkohol absolutus erhitzt. filtriert
|

Riickstand: Muein. Alkoholische Losung mit
Salze. Kohle Aether versetzt
Niederschlag: Gallensaure Salze. Lisung enthiilt

("holesterin.

200 cem Rindergalle werden mit gut wirksamer
hnoehenkohle (1/, des Volumens) in einer emaillierten
Fisenschale anf dem Wasserbad wmoglichst zur Trockne
vedampft, der Riickstand nach dem Erkalten aus der
Schale herausgekratzi, in einen Kolben gebracht und auf
dem Wasserbad mit Alkohol ausgekocht. nach dem Er-
kalten filtriert, der Auszng verdunstet. der Riickstand
mit  Alkohol absolut. aufgenommen, in eine  trockne
Flasche filiriert. Das Filtrat versetzt man mit moglichst
wasserfreiem Acther bis zur bleibenden Tribung. Nach
lingerem Stehen, mitunter aber auch schon bis  zum
niichsien Tage, krystallisiert ein Gemisch der Nafrium-
salze der Glyeocholsiure Gyl 3NOg und der Tauro-
cholsiiure Cy,gH NSO, ans. (Plattner’s ,Krystalli-
sierte Gralle*). Die Gallensiuren sind ausgezeichnet
durch ecine Reaction, welche auch der den beiden ge-
nannten  Gallensiuren  zougrunde  liegenden Cholsidure
(Cholalsidure) zukommt. '
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Pettenkofer'sche Gallensiinreprobe,

Man benuizt eine eiwa 1 proc. Lisung der aus-
krystallisierten gallensauren Salze oder des kiuflichen el
tauri depurat. sice. —

Man versetzt einige Cubikcentimeter der Lisung im
Reagensglas mit 5 Tropfen einer 10 proe. Rohrzucker-
lisung (oder man setzt direct ein minimales Stiickchen
Rohrzucker hinzu und list dieses durch Schaiteln auf).
Alsdann lisst man ungefihr das halbe Volomen con-
centrierter Schwefelsidure langsam an der Wand des
schiefeehaltenen Reagensglases herabfliessen, so dass die
Schwelelsiiure die untere Schicht bildet.  An der Be-
rithrungsgrenze der beiden Flissigkeiten zeigt sich eine
purpurviolette Firbung. Hierauf tancht man das Reagens-
glas in ein mit Wasser gefiilltes Cylinderglas oder
grosseres Decherglas und mischt die Schwefelsiure und
die Gallensiurelosune nicht zu  schnell durcheinander?t),
am besten, indem man das Reagensglas in kreisformigen
Bewegungen an der Wand des Gefiisses hernmfiihrt: man
erhilt  eine  tiefpurpurfarbene Lisung. Zur spektro-
skopischen Untersuchung giesst man etwas von derselben
einerseits in einige Cuobikeentimeter Fisessig, andererseits
in Alkohol. S

a) Die essigsaure Losung zeigt einen Absorptions-
streifen im Griin, gleichzeitic  einen mehr oder weniger
ausgesprochenen griinen Reflex.

b) Die alkoholische Lisung zeigt unmittelbar
nach der Mischung auch nur diesen ecinen Streifen, sehr
bald aber nimmt sic einen briiunlichen Farbenton an und
zeigt  dann zwel  ausgesprochene Absorptionsstreifen im
Griin und im Blau.

Modifikation nach Nenkomm.

Man Dbenutzt eine auf das Zehnfache verdiinnte Lisune
der gallensauren Salze.  Einige Tropfen  dieser Lisung
versetzt man mit einer Spur Zuckerlisung, dann mit einem
bis einigen Tropfen verdiinnter Schwefelsiiure und dampli

; ..I" Zu _-‘*l“l‘ilif.‘ rhitzung  Leim Durehmischen beeintrichtict die
|H.‘-'|1‘Imr]. !}H-' If‘llll”]{"f'ﬂ“”' I'iHI'EI T“" ]]'ii"l]l i.]E':LI!'R||'|i|:_'HF”.
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i einem Schilchen auf dem Wasserbad ein: Violetfirbung
der sich concentrierenden Fliissigkeit an den Rindern,
Sobald dieselbe deutlich ausgesprochen ist, unterbricht
man das Eindampfen.

II. Gallenmucin.

Durch Zusatz von Essigsiure zu 100 cem Galle ent-
steht ein  ziher Niederschlag, welcher gewdhnlich als
Gallenmuein bezeichnet wird, der aber jedenfalls nur zu
einem Teil aus Mucin besteht., zum anderen aus Nucleo-
albumin; dbrigens enthilt derselbe auch Glycocholsiure.
welche sich dureh Ausziehen mit Alkohol entfernen liisst.

III. Darstellung von Taurin.

300 cem Galle werden in  einer Abdamplschale aufl
dem Sandbad mit 100 cem Salzsiure erhitzt, so lange.
bis die sich ausscheidende harzige Masse, welche anfangs
aus sogenannter Choloidinsdure besteht. vollstindig in
Dy ‘:-l‘v.blll (Anhydrid der Cholsiiure) ibergegangen ist.
Man erkennt diesen Zeitpunkt dadurch, dass man mit dem
(ilasstab die harzige Masse in Fiiden auszieht: dieselben
miissen sofort erstarren urd eine ganz sprisde Beschaffen-
heit zeigen. Man kann dann annehmen, dass simtliche
Taurocholsiure gespalten ist. Man giesst nun von dem
Dyslysin ab und dampft ein, bis sich Kochsalz aunszu-
scheiden beginnt, filtriert, engt auf dem Wasserbad auf
ein kleines Volumen ein i’.mwnauhmtlfnm Kochsalz st
durch nochmaliges Filtrieren zu beseitigen) und giesst die
restierende i'lub&:glu:;t in etwa das 15fache Volumen Alkohol
(oder mischt damit), filtriert nach 24 Stunden das aus-
geschiedene Taurin ab, wiseht mit Alkohol nach und
krystallisiert das Taurin aus heissem Wasser um, eventuell
unter Zusatz von etwas Knochenkohle.

Taonrin (Amidoisiithionsiure oder Amidoithan-
sulfonsiure) C,H,NSO, = CH, . NH,
CH, . SO;H

(irosse wasserhelle glinzende Prismen, leicht losheh in
heissem Wasser, schwerer in kaltem, unlislich in starkem
Alkohol.
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1. Einige Krystalle werden auf dem Platinblech
erhitzt: Taurin schmilzt unter Briiunung und verkohlt be:
stirkerer Erhitzung unter Verbreitung eines stechenden
(ieruches: (schweflige Siiure [und Schwefelsiureanhydrid ?]).

2. FLinige Krystalle werden verrieben und mit dem
mehrfachen Volumen trockenem Natriumcarbonat ge-
mischt, die Mischung auf dem Platinblech geschmolzen.
Nach dem Erkalten 1ost man die Schmelze ab. bringt sie
in ein Reagensglas und iibergiesst sie mit etwas verdiinnter
Schwefelsiiore: Geruch nach Schwefelwasserstofl.
Ein mit Bleiacetatlisung getrinkter, dann zwischen
Filtrierpapier abgedriickter, Streifen Filirierpapier briuni
sich rasch resp. schwiirzt sich unter Bildung von Schwefel-
blei beim Einschieben in das HGHEEHEE}'h%

Salkowski, Practicum. 4. Aufl, 11
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Kapitel IN: Untersuchung von Gallensteinen.

Gallensteinpulver. im Kolben mit Aether iibergossen, filtriert

Lisung (A) verdunstet: Riickstand {H} aufl dem Filter
(Cholesterin mit verdiinnter Salzsiiure
hehandelt
!
Lisung (C): Kalksalze, Riickstand (D). mit Wasser
mitunter Spuren von Kupfer. wewaschen, getrocknet, mit

Chloroform behandelt:
GGallenfarbstolfe.
namentlich Bilirabin.

Das [lein zerriebene Gallensteinpulver?) (ca. 2 o)
wird in} einem getrockneten Kolben mit etwa dem zehn-
fachen Volumen Aether iibergossen, einige Mal ge-
schiittelt. dann durch ein nicht a,ufrvfl achtetes Filter
filiriert, die itherische Lésung verdunstet.

1. Das so erhaltene Cholesterin (5, H, O ist nicht
canz rein, namentlich oft etwas fetthaltig, jedoch zu den
Reactionen aunsreichend rein?).

a) Man list einen Teil des Cholesterins in heissem.
nicht absolutem Alkohol. lisst die Lisung anf einem Uhr-
glas spontan verdunsten. Das Cholesterin  krystallisier
in diesem Falle stets mit Krystallwasser: C,;H,;.0 -}- H,0.
So auch stets in pathologischen F lusa:;.‘kmteﬂ Man unter-
sucht den entstandenen  DBrei von  Cholesterinkrystallen
mikroskopisch: rhombische Tafeln, hiufig mit einspringen-
den Winkeln, am sehinsten :Il]bﬂﬂbli.(llj wenn es sich
spontan in alten Exsudaten, lmmsudmtm. Cystenfliissig-
keiten ete. ausgeschieden hat.  Krystallwasserfrei bildet das
Cholesterin Nadeln.

1) Gemisch von Cholesterinsteinen und Farbstoffsteinen.

2) Will man es reinigen, so lost man es in 80 proe. Alkohol.
setat ein Stiickehen lialllmlml, hinzu, erwirmt im Kolben auf dem
Wasserbad, dampft in einer Schale auf dem Wasserbad ein. nimmt
den Riickstand mit Wasser auf und schiittelt die Mischung mit
alkoholfreiem Aether, verdunstet den ditherischen Auszue.
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b) Man presst ectwas von den Cholesterinkrystallen
ab, bringt eine kleine Quantitit mn en Uhrglas, setzt etwa
|—2 cem eines (emisches von 5 Volumen concentrierter
Schwefelsiure und 1 Vol. Wasser hinzu, dann 1 Tropfen
Jodjodkaliumlisung, mischt durch. Die Cholesterinkrystalle
firben sich violet, griin, schliesslich hellblau (ivlar.tm'ws;‘r_rﬁ
erst beim Stehen bis zum néchsten Tage) unter teilweiser
Sechmelzang.  Man kann die Probe auch auf dem Objeki-
triiger anstellen. | .

¢) Den grisseren Teil des Cholesterins benutzt man zu
folgenden Reactionen:

LR L
Fig. b,

Cholesterin aus Cystenfliissigheit.g
© 1. Man dampft cine Probe aul dem Deckel eines
Porzellantiegels mit Salzsiure und einer Spar Eisenchlorid
ab: Blaufirbunge.

2. Chloroform-Schwelelsiure-Reaction, — Man
lost efwas Cholesterin in einem trockenen Reagensglas
in einigen Cubikcentimetern Chloroform, setzt das gleiche
Volumen concentrierte Schwefelsiure hinzuo  und
schiittelt mehrmals  gut  darech.  Die Chloroformlosung
firbi sich blutrot, allmihlich Kirsehrot, schliesslich
purpurfarbig. Die Schwefelsiure unter der Chloro-
formlosung zeigt griine Fluoreseenz (oder Dichroismus).
Giiesst man jetzt etwas von der Chloroformlisung in ein

11 *
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feuchtes Reagensglas und schiittelt durch, so wird sie
schnell {zntl'drbl. auf erneuten Zusatz yon Schwefelsiure
stellt sich die urspringliche rote Firbung wieder her.
Ilbenso entfirbt sich die {"hlﬂml'mmlﬁsung, wenn man sie
in eine Schale giesst. durch Wasseranzichung aus der
Luft. — Verdinnt man die purpurfarbige Chloroform-
losung  durch weiteren Chloroformzusatz, so wird sie oft
blau (infolge des geringen Wassergehaltes des Chloroforms).
auf Zusatz von Schwefelsiure wieder mehr rotlich. In
sehr dimnen Lisungen (einige Stiubchen Cholesterin in
Chloroform gelost), verliuft die Reaction etwas anders,
jedoch  gleichfalls charakteristisch: Gelb- bis Rosafiir-
bung des ‘hloroforms, Gelbfirbung der Schwefelsiure
mit griinem Reflex,

3. Liebermann’s Cholestolreaction. — Man lost
ctwas Cholesterin unter Erwiéirmen in Essigsiureanhydrid
und setzt nach dem Erkalten concentrierte Schwefel-
siure hinzu. Die Mischung firbt sich schnell rosa, rot.
blau, sehliesslich blaugriin.

jeide Reactionen sind von gleicher Feinheit, sic
kommen nicht allein dem Cholesterin zu, sondern auch den
Siureestern desselben, so den natiirlich vorkommenden
Palmitinsiiure- und Oelsiiureestern (Lanolin Liebreich’s).
die Reactionen sind jedoch z. T. weniger ausgeprigt.

4. Reaction von C. Neuberg und Rauchwerger!). — Zu
alkoholischer Lisung von Cholesterin setzt man einige Tropfen
Methylfurfurolwasser oder ein Kdrnchen Rhamnose (Methylpentose),
dann' vorsichtizg einige Cubikcentimer concentrierte Schwefelsiiure.
An der Beriihrungsgrenze entsteht ein himbeerfarbiger Ring, der
sich bei gelindem Schiitteln verbreitert. Die Ester geben dieselbe
Reaction. (Sehr schine Reaction, gilt jedoch auch fiir Gallen-
sduren. )

Steht ein etwas grisseres Quantum Cholesterin zur
Verfigung, so wird es durch wiederholtes Umkrystallisieren
aus heissem Alkohol absolut. und Abpressen gereinigt und
der Schmelzpunkt bestimmt. Derselbe liegt bei 145°
(Untersehied von pflanzlichem Cholesterin, dem Phytosterin,
welehes  eine  ganz ihnliche Chloroform-Schwefelsiure-
Reaction zeigt, dessen Schmelzpunkt jedoch
liegt).

1) Festschrift fiir E. Salkowski., 1904, S, 279,
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9. Der auf dem Filter bleibende Riickstand B
wird einige Mal mit Aether gewaschen, der obere, noch
otwas Cholesterin enthaltende Rand des Filters ab-
gmchniilen sodann das Filter mit verdiinnter Salzsiure

1::3) chulll das Ablaufende mehrmals wieder aul-
segossen.

3. Die abfiltrierte Lisung C enthialt C uluum-
salze, nachweisbar durch Zusatz von Ammoniak, Essig-
siure, Ammoniumoxalat: witunter Spuren von Kupler,
nachweisbar darch einige Tropfen Ferrocy “Lnkallumlmung
briiunliche Fiirbung bezw. Niederschlag von kupferferro-
cyanid, Mitanter entsteht statt dessen Blaufirbung infolge
von Eisengehalt.

4, Der auf dem Filter bleibende Riickstand D
wird mit Wasser bis zum Verschwinden der Salzsiiure-
reaction im Waschwasser gewaschen, dann das Iilter im
Trockenschrank getrocknet, in Stiickchen geschnitten,
diese im trocknen Kolbchen mit wenig Chloroform er-
wiirmt, die braungelb gefirbte Lisung durch ein frockenes
Filter filtriert.

Die Lisung enthiillt Bilirubin C;HggN, 05, Man ver-
diinnt sie event. mit Chloroform bis zum Volumen von
20—25 cem und teilt sie in drei etwa gleiche Teile.

1. Einen Teil iberlisst man in einem Uhrglas der
ireiwilligen  Verdunstung.  Mikroskopische Unter-
suchung des ‘nUrdampﬁm"‘aliml\itand{* kleine mangel-
haft aLIb"‘EbIHLl{', langgezogene rhombische Tafeln oder
undeatlich krystallinische Kornchen von Bilirubin (nicht zu
verwechseln mit etwa noch vorhandenen Cholesterin-
krystallen!). Aufgiessen eines Tropfens salpetrige Siure
enthaltender %alpﬂtm'ad ure vom Rande her: Farbenspiel
der Gmelin'schen Reaction (siche das Kapitel Harn*,
Abschnitt Gallenfarbstoff). Das Bilirabin ist dem Hiimato-
porphyrin (3. 130), welches keine ausgepriigte (rmelin’sche
Reaction gibt, isomer.

2. Man unterschichtet die Losung mit dem gleichen
Volumen reiner Salpetersiure von 1,2 D und schiitfeli oe-
lind durch: die Salpetersiure fiarbt sich bald violet bis
purpurfarben, die Chloroformlisung blau. Bei der spektro-
skopischen Untersuchung zeigt diec Salpetersiiure einen
Absorptionsstreifen zwischen Gelb und Rot und einen
«weiten Streifen zwischen Griin und Blan, die Chloroform-
losung einen oft schwachen Streifen im Rot bezw. zwischen
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(velb und Rot. Allmihblich iindert sich die Farbe der
Salpetersiiure in Rot, dann Gelbrot, auch die Firbung des
Chloroforms verblasst allmihlich),

3. Man schiittelt die Lisung mit einer schwachen
Lisung von Natriumcarbonat: der Farbstoff geht in die
alkalische Losung iiber, wihrend das Chloroform sich
mehr oder weniger vollstiindig entfirbt (Unterschied vom
im Eidotter, Corpus luteum, manchen Cysten, Blutserom
vorkommenden Lutein, welches aus der Chlmﬂfurmh}sun;_
beim Schiitteln mif Natrmmmrbﬂmt]ﬂsung nicht in die
alkalische Liosung iibergeht).

Die abgetrennte alkalische Losung lisst man an der
Luft stehen: sie firbt sich allmihlich griin unter Bildung
von Biliverdin Cgll,;N,O; (Sauerstoffaufnahme).

sa

1] E. Salkowski, Arbeiten aus dem Pathol. Inst. zu Berlin.
1906, 5. 586. — Abderhalden, Centralbl. f. d. gesamte Physiol.
1. I"ﬂh des Stoffwechsels, Bd, 4. S, 883 (1909).
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Kapitel X: Untersuchung des Harns.

I. Allgemeine Eigenschaiten.

Iarbe, klare oder triibe Beschaffenheit, Priifung der
Reaction mit Lakmuspapier, Bestimmung des specifischen
(tewichts mit dem Urometer. — Stehenlassen einer Probe:
Ausscheidung von Harnsiiore?

Il. Verhalten zu Reagentien.

Man versetzt kleine Proben mit folgenden Reagentien:

1. Natronlauge: Triihung, Ausscheidung von Erd-
phosphaten, die sich namentlich beim Erwirmen zusammen-
ballen und am Boden absetzen, sie erscheinen normaler
Weise stets wenig gefirbt: beim Stehenlassen auch Krvstalle
von Ammoniummagnesiumphosphat.

2. Zusatz von Salzsidure: Dunkelfirbung, nament-
lich beim Erwirmen. mitunter deutliche Rotfirbung:
heim Stehenlassen krystallinische Ausscheidung von Harn-
saure.

3. Beim Kochen bleibt der Harn in der Regel Klar,
seine Reaction sauer: nicht selten aber wird er trith unter
Ausscheidung von Caleiumphosphat. Die Reaction ist
dabei bald neutral, bald alkalisch. Die Tribung liost sich
leicht beim Zusatz weniger Tropfen Issigsiiure, wiihrend
eine, dusserlich ganz cbenso  erscheinende, von Eiweiss
herrithrende Tritbung bleibt.  Ausscheidung  bei  saurer
Reaction deutet auf hohen Gehalt an Caleium hin.

4. Chlorbaryum: Weisser Niedersehlag von Barvum-
phosphat und -sulfat; bei Zusatz von Salzsiurve list siel
der phosphorsaure Barvi auf, die Menge des Niederschlages
nimmt merklich ab. y

J. Silbernitrat: Weisser Niederschlag von Chlor-
silber und phosphorsaurem Silber: bei Zusatz von Salpeter-
siure list sich das letztere auf, Chlorsilber bleibi.

6. Bas. Bleiacevat (Bleiessig): Dicker Niedersehlag,
der hauptsichlich Bleichlorid, Bleiphosphat und Bleisulfar
enthiilt, sowie den grissten Teil des Farbstofls, Das
Filtrat ist farblos oder fast farblos. Die Fillung mil
Bleiessig bezw. in manchen Fillen Bleiacetal  findet viel-
fach Anwendung zur Entfirbung des Harns.
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l1I. Darstellung von Harnstofi.

200 cem  menschlicher Harn mittlerer Concentration
(oder etwa halbsoviel Hundeharn) siuert man bis zur
ziemlich stark sauren Reaction mit Salpetersiiure an (etwa
2 cem), damplt zuerst auf freiem Feuer, dann auf dem
Wasserbad zum Sirup ein, lisst etwas abkiihlen. Vor
volligem Erkalten fillt man den Harnstoff durch nicht zu
ceringen Zusatz von Salpetersiure als salpetersauren Harn-
stoll aus. Nach villigem Erkalten wird dieser abfiltriert,
ein - wenig mit kalter Salpetersiure gewaschen und auf
einer Tonplatte oder auf Filtrierpapierunterlage getrocknet.
Zur Ueberfithrung des salpetersauren Harnstoffs
in Harnstoff wird der salpetersaure Harnstoff in einer
Schale mit Wasser iibergossen, dann messerspitzweise
Baryamearbonat hinzugefiigt, gut durchgerithrt, erwirmt
und solange mit dem Zusatz von Bahummrhﬂn&l fori-
gefahren, bis die Flissigkeit nicht mehr  sauer reagiert,
dann filtriert und einmal nachgewaschen. Die meistens
gelblich gefirbte Losung wird dorch Erwidrmen mit etwas
Knochenkohle entfirbt, wiederam filtriert. Nunmehr han-
delt es sich noch um die Trennung des Harnstoffs von
dem entstandenen Daryomnitrai. Dies geschieht durch
Findampfen zur Trockne und Auszichen des Riickstandes
mit Alkohol, in welchem sich nur Harnstoff, Baryumnitrat
dagegen nicht lost. Die alkoholische Lus:umf‘-r wird filtriert
und eingedampft. Der Rickstand liefert eine Krystalli-
sation von Harnstoff. Derselbe wird am nichsten Tage
zwischen Papier abgepresst und zur Reinigung noch ein-
mal ans wenig Alkohol absolut. (im Kolben erwiirmt) um-
krystallisiert.

Harnstoff, Urea, m/ * das Amid der Kohlen-
1‘N.]I

siure, daher auch ,Carbamid® genannt, krystallisiert in
langen quadratischen Siulen, bei se hneller ﬂu%a{*heulung in
Nadeln; sehr leicht loslich in Wasser (bei 100° in jedem
Verhiiltnis), weniger leicht, jedoch immer noch reichlich, in
Alkohol, unlislich in umaeri‘remm Aether, nicht fillbar
durch Metallsalze, ausser durch Mercurinitrat.

Reactionen des Harmstofls.
1. Eine Probe wird in einem trocknen Reagensglas er-
hitzt: Sehmelzung, starker Ammoniakgeruch: man er-
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hitzt solange, bis die Schmelze eben wieder fest zu werden
beginnt. (Das Wiederfestwerden beruht auf der Bildung
von Cyanursiure.) Beim Erhitzen iiber den c.ac:'.hnml,cpuukl

hildet sich Biuret.

NH, NH,
goz-. 0’
\NH, \NH 4 NH,
£ r'u<
NH, NH,
t'.ur""l i i
NNH,

Das Biuret gibt eine charakteristische Reaction. Man
list die Schmelze in Wasser unter Zusatz von Natronlauge,
setzt dann vorsichtig Kupfersulfatlosung hinzu: Das ent-
stehende Kupferoxydhydrat 16st sich zu einer intensiv rot-
violet gefiirbten Flissigkeit (Biuret-Reaction).

2. Man wiederholt die Schmelzung setzt sie jedoch
mmea, fort, bis dic ganze Masse wieder festgeworden ist,
list nach dem Erkalten in Wasser und ]\almn]dug{* unter
[irhitzen zum Sieden und siinert vorsichtiz mit Salzsinre
an: Ausscheidung von Cyanursinre CyNg;H0,.

3. Einige Krystalle von Harnstoff lost man in einem
Uhrglase in ecinigen Tropfen Wasser. setzt etwas concen-
trierte '-'Jmlauur[,lnwnw hinzu: "auaa-:*hetduurr von oxal-
saurem Harnstoff {LU}TQ]huﬂ. o Hol)y +Hﬁ[}. Mikro-

skopisch zu unfersuchen.

4. Wiederholung des Versuches unter Anwendung
von Salpetersiure statt Oxalsiure: Salpetersaunrer
Harnstoff CON,H,, HNO,.

5. Man erhitzt etwas Harnstoff mit Natronlauge:
starker Ammoniakgeruch unter Uebergang des Harn-
stoffs in Ammoniomearbonat:

N1, ONH
501 J 20 =00r
\ NH, NONH,

6. Ein kleiner Tropfen Quecksilber wird mit Sal-
petersdaure erwirmt, dann etwas Harnstofl hinzuge-
schiittet: lebhaftes Aufschiumen unter Entw ickelung eines
farblosen gernchlosen Gases: Gemisch von Kohlensiure
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mnd Stickstoff; die Reaction beruht aul der Einwirkung
der salpetri |gen Saure auf Harnstoff:

CUEEITI; "'l—' N203 — CC'E 'I‘ 2N2 + EI'IEU'*

7. Man seizt zu Bromwasser im Reagensglas etwas
Natronlauge hinzu. Dabei bildet sich u. A. anch Natrium-
hypobromit NaBrO. Setzt man zu der Mischung etwas
Harnstofflosung, so entwickelt sich Stickstoff unter leb-

Salpetersaurer Harnstoll.

haftem Aufschiumen, wihrend die gleichzeitig gebildete
Kohlensiure absorbiert bleibt:

CON,H, 4+ 3NaBrO = €0, -+ N, + 2H,0 - 3NaBr.

IV. Darstellung von Harnsdaure (,NH,0,.

500 cem Harn versetzt man mit 50 cem Salzsiure
und lidsst 24 Stunden an einem kiihlen Ort stehen: filtriert,
wiischt mit Wasser nach. Mikroskopische Untersuchung.
Das Filtrat wird mit Ammoniak alkaiisch gemacht, {‘]dnn
mit der zur quantitativen Bestimmung der Harnsinre be-
stimmten Magnesiamischung ausgefillt und filtriert.  Zum
Filtrat setzt man etwa 20 eem 3 proe. Silbernitrat-
losung: Niederschlag einer Doppelverbindung der Harn-
siure (welche der Fallung mit Salzsiiure entgangen war)
mit Silber und Magnesium; der Niederschlag muss flockig
aussehen. Tut er das nicht und ist er von weisser Farbe,
so enthiilt er Chlorsilber, das durch Ammoniak in Lisung
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gehalten sein sollte.  Man bringt dann das Chlorsilber
durch weiteren Ammoniakzusatz in Losung. Der Nieder-
schlag wird abfiltriert, ausgewaschen, in etwa 200 cem
Wasser suspendiert, durch Einleiten von Schwefelwasserstoff
unter Zusatz einiger Tropfen Salzsiure zersetzt, Man er-
hitzt die von Schwefelsilber schwarz gewordene Mischung.
filtriert, dampft das Filtrat auf ein kleines Volumen ein,
sefzt etwa 1 eem Salzsiure hinzo, lisst stehen.

Fig. o,

Harnsiiuve: bei a dureh Salzsiurezusatz aus harnsaurem Alkali.
bei b aus Harn spontan abgeschieden.

Mitunter ist die durch Salzsiure bewirkte Fiillung sehr
gering, ja sie kann sogar ganz fehlen, obwohl der Harn
Harnsiiure enthiilt.

Ohne das Silberverfahren erhiilt man Harnsiiure durch
mdampfen von ca. 500 cem Harn zuerst auf freiem Feuer,
dann auf dem Wasserbad anf ein kleines Volumen. Zusaiz
von Salzsdure und Stehenlassen bis zum nichsten Tage.
~ Harnsdore C;HN,0,.  Krystallinisches  Pulver.
ausserst schwer lislich in Wasser (in 1800 T. heissen.
15 000—16 000 T. kalten Wassers), unléslich in Alkohal.

Reactionen der Harnsiiure.
1. _}Iem bringt eine kleine Quantitit Harnsilure nebst
ctwas Wasser aul den Objecttriger und lisst Natronlauge
oder Piperazinlosung (10 proc.) zufliessen: Die Krystalle
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tosen sich auf. Ist die Auflisung ganz oder zum grissten
Teil erfolgt, so lisst man Salzsiure zufliessen: die Harn-
siure scheidet sich in charakteristischen spindelférmigen
Krystallen aus: mikroskopische Untersuchung.

2. Murexidprobe. Eine sehr kleine lJtlantltdt iiber-
ciesst man aul einem Porzellantiegeldeckel mit einigen
Tropfen Salpetersiure, 16st durch Erwiirmen aufl und vers
dampit vorsichtig unier Vermeidung zu starker Erhitzung
es bleibt ein gelber bis roter Riickstand. Man lLisst er-
kalten und befenchtet denselben mit dusserst wenig Am-
moniak: purpurrote Fiarbung durch Bildung von
Muorexid. Nunmehr setzt man etwas Natron hinzu;
tiefblave Firbung!). Erwidrmt man nun nochmals,
so wird die Firbung blasser und verschwindet noch vor
dem Eintrocknen vollstindig.  Benetzt man den noch
heissen purpurroten Riickstand oder den blauen Riickstand
mit einigen Tropfen Wasser, so list er sich zu einer fast
farblosen Fliissigkeit. Dampft man dieselbe durch Er-
hitzen aul einer kleinen Flamme ein, so stellt sich die
Reaction nicht wieder her, weil das Murexid leicht zer-
storbar ist (Unterschied von der Rf:'ml;mn der Xanthin-
hasen. namentlich des Guanins).

3. Man list etwas Harnsdure in Lisung von Natrium-
carbonat und betupft damit einen I‘dplcrbtrmfcn. welcher
mit einer Losung von Silbernitrat getrinki ist: es ent-
stehen sofort Flecke von reduciertem Silber, je nach
der Menge der gelosten Harnsdure von  gelbbraumer bis
Hefschwarzer Firbung.

4. Versetzt man (|:l-gL"’L'Il die obige Lisung mit s0g.
Magnesiamischung (Lisung von 'ﬁ]aﬁneslumh}(llm}d in
Ammoniak + fhlmammnmum) und setzt dann Silber-
nitratlésung hinzu, so scheidet sich eine Doppelverbindung :
harnsaures  Silber-Magnesium als  gelatindser Nieder-
~chlag aus,

Man lost ctwas Harnsiure in Wasser 4+ Natron-
lauge, seizt etwas Fehling'sche Liosung hinza und er-
crwirmt: es scheidet sich weisses harnsaures Kupfer-
oxvdul oder, wenn die Quantitit des Kupfers im Ver-
hilltnis zur Harnsiure gross genug ist, rotes Kupferoxydul
aus. Diese Reaction ist wichtig, weil sie zeigt. dass bei
Anstellung der Trommer ‘-:Gh['ﬂ Probe mit nc:-rlnalmn Harn

1) Ebenso, wenn man vornherein Natronlauge anwendet.
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die reducierende Wirkung der nie fehlenden Harnsidore sich
eseltend machen muss,

Von den Reactionen ist die Silberfillung besonders
wichtig zur Isolierung der Harnsiure, die Murexidprobe
sum definitiven Nachweis.

V. Nachweis des Kreatinins (' H.N,0.

240 cem Harn werden durch vorsichtigen Zusatz von
Kalkmileh oder Ammoniak schwach alkalisiert, mit Chlor-
caleiom genan ausgefillt. auf 300 cem dllf“‘qu“t out ge-
mischt, n.wh 15 Minuten durch cin tmt;lmnfh Filter filtriert.

hreatininehlorzink aus Harn.

Vom Filtrat, das schwach alkalisch reagieren muss, werden
250 cem ltbwmmsann und anfangs auf freiem T*l:ucr dann
anf dem Wasserbad bis auf etwa 20 ¢em ems;edampfr mit
etwa ebensoviel Alkohol absol. durchgeriihrt, die Mischune
ineinen Messeylinder von 100 cem gebrachi, mit Alkohol
absol. nachgespiilt und schliesslich damit bis zur Marke auf-
gefiillt durchgemischt. Man lisst bis zum niichsten Tage
stehen, filtriert durch ein trockenes Filter und versetzt das
Filtrat mit etwa 20 Tropfen alkoholischer Chlorzinklésune.
Nach 1—2 tigigem Stehen haben sich Krystalldrusen von
Kreatininchlorzink (C,H.N,0),ZnCl, ~ ausgeschieden.

‘ml:Lmhkupnclm lnlnl%u:‘hun.f: Man hitnml and  wiischi
mit Alkohol nach.
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Zur ldentificierung dient die WevI'sche Reaction: Man
verreibt das Kreatininchlorzink zum feinen Pulver, kochi
eine kleine Quantitit davon im Reagensglas mit Wasser,
lisst erkalten, filtriert. Das Filtrat versetzt man zuerst
mit einigen Tropfen Nitroprussidnatriamlisung, dann
mit etwas Natronlauge: tiefrote Firbung. welche
schnell abblasst bis zu Strohgelb.

Man kann die Weyl’sche Reaction auch Jam Harn
direct ausfithren. Da der Harn aber d6fters Aceton in
merklicher Menge enthilt und dieses eine ganz dhnliche
Reaction gibt, so tut man gut, den Harn vor Anstellung
der Reaction zum Sieden zu erhitzen, wodurch das Aceton
entfernt wird, und wieder abzukiihlen.

Ebenso ist direkt am Harn anzustellen Jaffe's Re-
action mit Pikrinsiure: man versetzt den Harn mit etwas
wissriger Pikrinsiurelosung. dann mit einigen Tropfen
Natronlauge: tiefrote Firbung.

VI. Nachweis von Oxalsdure!).

500 cem nicht filtrierter Harn werden mit Ammoniak
und Chlorcaleium gefiillt, dann, ohne zu filtrieren, stark
cingedampft, mit Alkohol gefillt, der Niederschlag grossten-
teils auf ein Filter gebracht. abfiltriert, mit Alkohol nach-
gewaschen, dann einmal mit Aether. Der in der Schale
and auf dem Filter befindliche Niederschlag wird in ver-
diinnter Salzsiure gelost (etwa 100 cem auf 1/, verdiinnie
Salzsiure), die Lisung mehrmals mit dem gleichen Vo-
lumen alkoholhaltigen Aethers (9 Vol. Aether. 1 Vol. Al-
kohol) geschiittelt, der Aetherauszng sorgfiltig abgetrenn
and durch ein nicht angefeuchtetes Filter filtriert. Das
Ausschiitteln wird ebenso noch einmal wiederholt.  Die
vereinigten Aectherausziige werden in einem trockenen
Kolben abdestilliert. Die im Kolben bleibende Flissigkeit
siesst man in eine Schale, spiilt den Kolben einmal mit
Alkohol, dann mit Wasser nach und erhitzt so lange auf
dem Wasserbad unter Zusatz von etwas Wasser, bis der
Geruch nach Alkohol und Aether verschwunden ist. Die
restierende wiissrige  Fliissigkeit. deren Volumen etwa
20 cem betragen soll, lisst man erkalten, filtriert von etwa

e —

1) Nach Mac Lean (u. E. Salkowski). Zeitsehr, f. physiol.
Chem. Bd. 60. 5. 24,
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sich ausscheidenden harzigen Substanzen ab, macht das
Filtrat mit Ammoniak alkalisch, setzt 1—2 cem 10 proc.
Chlorcaleiumldosung  hinzu und séiuert mit Essigsiure an.
Der entweder sofort oder erst allmiihlich entstehende weisse
oder etwas gefirbte Niederschlag von oxalsaurem Kalk ist
bei schneller Ausscheidung amorph, jedoch ganz homogen,
bei langsamer _'s.u'mhmfluuw i{:nmllmm,h. zeigh dann ]e-
doch hiiufic nicht octaédrische, sondern die von Feser
and Friedbe reert) beschrichenen Formen (quadratische
Prismen mit pyramidalen Endilichen).
Der alkoholisehe Auszug enthalt Kreatinin.

VIl. Hippursidure — Benzoylglycocoll ( H/NO;, =
CH,—NH(C,H.CO)

|
COOH.

Ca. 300 cem Pferdeharn oder Rinderharn mit
Kalkmileh versetzt bis zur alkalischen Reaction, erwirmt
(zur Entfernung von Phosphorsinre und eines Teils des
Farbstoffs), filtriert, zur Sirupconsistenz eingedampft, it
Alkohol gefillt, filtriert, der Alkoholauszug verdunstet
und nach mlhfrvm Erkalten mit Salzsiure stark angesiuert.
Die |||p|nmsdul‘v scheidet sich sofort oder allmahlich als
krystallinischer Brei aus2). Derselbe wird abfiltriert (das
Filtrat aufbewahrt), gewaschen, abgepresst, in  Wasser
unter Zusatz von Ammoniak gelost, durch Erwirmen mit
1=h~.=1- Tierkohle entlirbt, filtriert, eingedampft, durch Zu-
satz von Salzsiiure wieder ausgefillt, abfiltriert. gewaschen,
auf Filtrierpapierunterlage an der Luft getrocknet.  Vorher
wird eine Probe in feuchtem Zustand mikroskopiseh
untersucht.  Erweist sie sich mit Benzoesiure (unregel-
miissig gezackte DBlattehen) verunreinigt, so behandelt man
das LJGFLE‘IH* Sinregemisch  mit Aether, Zur Frzielung
erosserer Krystalle kann die Siure noch aus heissem
Wasser umkrystallisiert werden.

1) Vel. Maly's Jahresber. {. Tierchemie. DBd. 4. =, 231,

2) Mitunter zogert die Ausscheidung; dann lisst sie  sich
meistens durch Schiitteln mit dem gleichen Volumen Aether in
Scheidetrichter herbeifiihren. :



176 Physiologiseli-ehemische Untersuchungen.

Reactionen der Hippursiure,

1. Eine Probe wird im Reagensglas mit Wasser er-
hitzt: sie 16st sich auf, beim Frkalten scheidet sich die
Hippursiure in Nadeln wieder ans. Mikroskopische
Untersuchung,

2. Eine Probe wird in einem unten geschlossenen
Rohrchen erhitzt: die Hippursiure schmilzt zuniichst ohne
Zersetzung (Smp. 1879): bei stiirkerem Erhitzen fiirbt sich
die geschmolzene Masse rot, gibt ein Sublimat von Benzoe-
sidure und entwickelt einen bittermandelarticen Gerueh
(Benzonitril CoHCN und Blausiure CNH). Die Rot-

a Benzoesiure, b Hippursiiure.

firbung rithrt von der Zersetzung des Glycocolls her. Nach
dem FErkalten schneidet man das Rohrehen dicht unter-
halb des Sublimats durch, stellt den oberen Teil in
schwache Natriumcarbonatlosung, welche sich in einem
Reagensglas befindet, und versetzt die erhaltene Losung
mit Salzsiure: Ausscheidung von Benzoesiure, mikro-
skopisch zu untersuchen.

3. Man dampft eine kleine Quantitit der Krystalle
mit einigen Tropfen rauchender Salpetersiiure ab, mischi
den Riickstand mit etwas Sand, bringt ihn in ein Rohrchen
und erhitzt stirker: es {ritt  bittermandelartiger Geruch
auf, der aunl der Bildung von Nitrobenzol CaHNO, be-
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ruht (Liicke’sehe Reaction). Dieselbe Reaction gibt auch
die Benzoesiure und viele Siuren der aromatischen Reihe.

VIII. Phenol C,H.0H. Kresol (;H.OH.
Phenolschwefelsiure, Kresolschwefelsiure.

a) Phenol.

Strahlic  krystallinische Masse (wenn vorher ge-
schmolzen) oder lose Krystalle, mit wenig (/o) Wasser
ecine oOlige Flissigkeit bildend. Smp. 429 leicht loslich
in Aether, Alkohol, in 15 T. Wasser.

Reactionen des Phenols.

Losung von 2 pCt. und 0,2 pCt. Die Reactionen werden
parallel angestellt. Das im Folgenden angegebene Ver-
halten gilt fir die 2 proe. Lisung.

1. Zusatz von Eisenchlorid: tiefblane (amethystblaue)
Firbung. Starke Siduren heben die Firbung auf. Die
cleiche Reaction geben viele Phenolderivate z. B.
die Salicylsiure.

2. Man setzt zu der Phenollisung etwa ein Viertel
des Volumens Ammoniak, dann einige Tropfen Chlor-
kalklosung und erwirmt gelind, nicht bis zum Sieden:
Blaufiarbung resp. Grinfirbung. Bildung von Indolphenol
U, NGO . O

3. Man setzt einige Tropfen Millon’sches Reagens
hinzu und erhitzt zum Sieden: intensiv dunkelrote
Fiarbung resp. ebenso gefirbter Niederschlag. Die Re-
action ist bei 1: 60000 noch sehr deutlich, jedoch tritt
bei so grosser Verdinnung 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 Ent-
stehung eines gelatinisen Niederschlags von Monobrom-
phenol resp. Dibromphenol, welches durch einen sehr
penetranten Geruch ausgezeichnet ist, bei weiterem Zu-
satz bildet sich gelblichweisses krystallinisches Tribrom-
phenol CgHyBryOH. In  verdiinnten Lisungen entsteht
dasselbe sofort. Bei grossem Ueberschuss von Brom hildet
sich Tribromphenolbrom (nach neaeren Angaben ist dieser
Niederschlag Tetrabromehinon),

Salkowski, Practicum. 4. Auafl, 12
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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 enthilt cin Gemisch von Phenol und Kresol. Die
Reactionen des Kresols (Parakresol, welches dem Ortho-
kresol und dem Metakresol gegeniiber vorwaltet) sind denen
des Phenols dhnlich, }edm*h weniger schin, die Fiarbung
mit Fisenchlorid nicht blau, sondern hchmutug grau.
Zum Teil hingt dieses davon ab, dass das Kresol in
Wasser weit weniger loslich ist, als das Phenol.

b) Phenolschwefelsiure resp. Kresolschwefel-
siure. Nachweis von Phenol im Harn.

Phenol und Kresol finden sich nie als solehe im
Harn, sondern stets in Form der sogenannten gepaarten
oder gebundenen Schwefelsiuren oder Aetherschwefel-
siuren, welche selbst wiederum stets als Kalinmsalz

OC;H; 0C; H
H[}n/ resp. 80,7 g
NOK NOK

im Harn enthalten sind, ausserdem auch in Form gepaarter
Glucuronsiauren. Zur Tsnllerunﬂ* resp. zum Nachweis miissen
die gepaarten Schwefelsiuren bezw. Glucuronsiuren ae-
spalten werden. Dies geschieht durch Erhitzen mit Salz-
siure.

1. Nachweis im Pferdeharn. Die Mutterlange
von der Darstellung der Hippursiure wird auf 200 cem
gebracht und destilliert; man destilliert etwa 3/, ab. Das
Destillat zeigt den charakteristischen Geruch nach Para-
kresol. Es enthalt hiufig etwas Benzoesiure in krystalli-
nischer Form.

Ein Teil dient zur Anstellung der Reactionen, der
Rest wird mit Natriumearhonat schwach alkalisiert und im
Scheidetrichter mit wenig Aecther geschiittelt, der Aether
abgetrennt und verdunstet: es hinterbleibt ein Gemisch
von Kresol und Phenol.

2. Nachwels im menschlichen Harn. 200 cem
werden mit 50 cem  Salzsiure versetzt und so lange
destilliert, bis kleine Proben des Destillates mit Brom-
wasser keine Triibung mehr zeigen. Handelt es sich um
Nachweis sehr kleiner Mengen (im normalen Harn), so
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werden 500 cem Harn vorher bei durch Natriumecarbonat
alkalisch gehaltener Reaction eingedampft, der Riickstand
mit /5 des Volumens Salzsiiure versetzt und destilliert
(. Munk).

Statt der umstiindlichen Methode der Destillation kann
man, namentlich zur Entscheidung der Frage, ob viel
Carbolsidure von Verbidnden ete. her resorbiert ist,
auch ein abgekirztes Verfahren anwenden, welches auf
der spaltenden und nitrierenden Wirkung der Salpeter-
siure beruht. Man mache dabei stets einen Parallelversuch
mit normalem Harn,

Man versetzt den Harn im Reagensglas mit etwas
Salpetersiure, erhitzt zum Sieden: es tritt bittermandel-
artiger Geruch auf (Bildung von fliichtigem Orthonitro-
phenol); nach villigem Erkalten setzt man Bromwasser
hinzu; mehr oder weniger starke Tribung resp. Nieder-
schlag von Nitrotribromphenol. Normaler Harn, ebenso
behandelt, bleibt entweder klar oder gibt eine leichte
Tritbung. FEine zweite Probe alkalisiert man nach dem
trhitzen mit Salpetersiure mit Natronlauge: orangerote
Farbung durch das gebildete Nitrophenolnatrium.

IX. Brenzcatechin (Pyrocatechin) ( H,(OH),.

Reactionen an der wissrigen Losung (0,1 g: 25—50),
des kiuflichen Priparates.

1. Vorsichtiger Zusatz von verdiinnter Eisenchlorid-
losung: Griinfidrbung. Setzt man nun eine Spur Am-
moniak hinzu oder besser eine Spur Weinsiure und als-
dann Ammoniak, so geht die griine Farbe in Violet
iiber. Ansinern mit Ussigsiure raft die griine Farbe wieder
hervor,

2. Man versetzt die Lisung 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 Lisung
unter Saverstoffaufnahme von der Oberfliiche her erst griin,
dann braun und schwarz, besonders beim Schiitteln.

4. Durch essigsaures Blei wird das Brenzeatechin ge-
fillt, das Filtrat gibt keine Reactionen mehr.
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X. Indigblau. Indican = Indoxylschwefelsaures Kali
UCE I]E};
S0
oK.

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 purpurfmbcnm* Krystalle von Indigoblau,

2. Man erhitzt eine Probe im trockenen thgcnw]aa
Das Glas erfiillt sich mit purpurfarbigem Dampf, ahnlich
dem Joddampf. Ein Teil des Indigo verkohlt, ein anderer
sublimiert; dabei geht jedoch stets ein Anteil in das
isomere Indigorot iiber (Rosin).

3. Man erhitzt eine Probe mit Chloroform: blave
Lisung.

4. Man erhitzt eine Probe mit concentrierter Schwefel-
siiure, lisst villig erkalten, giesst dann in Wasser: blave
Lﬂsung, von ludlgUhIauaLhwnfelsaulc und Phoenicinschwefel-
siure. Dieselbe wird filtriert und spektroskopisch unter-
sucht: starker Absorptionsstreifen zwischen C und D,
mehr nach D.

b) Nachweis von Indican.

1. Jafle'sche Indicanprobe. Man versetzt den
Harn mit dem gleichen Volumen Salzsiure, dann tropfen-
weise unter fortdaverndem Umschiitteln mit verdiinnter
Chlorkalklésung (1 :20). Setzt man dann etwa 1 cem
Chloroform hinzu und schiittelt gelind, so fiarbt sich das
Chloroform blau unter Aufoahme des abgespaltenen Indigo-
blau’s. Die Quantitiit des Chlorkalks ist schwer zu be-
messen, ein Ueberschuss kann Indigoblan oxydieren, die
Reaction verliuft in jedem Falle langsam und erfordert
einiges Abwarten. — Indicanreiche Harne firben sich
direct griin, selbst blau, indicanirmere tun dieses nicht.
Hiufig tritt statt bliulicher, violette Fiirbung ein, welche
von Chloroform mnicht uul'gcnmmnen wird. Sie beruht
nach Rosin auf Indigorot oder auf Urorosein. Nor-
maler Harn fiarbt sich in der Regel violet bis rotviolet,
gibt jedoch an Chloroform etwas Indigoblau ab. Stark
cefiirbte Harne, z. B. icterische, sind vor Anstellung der
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Reaction durch Zusatz von wenig Bleiessig zu entfirben
und zu filtrieren.

9. Indicanprobe nach Obermayer. Der larn
wird mit nicht zu viel Bleizuckerlosung oder Bleiessig
ausgefillt, durch ein trockenes Filter filtriert, das Filtrat
mit dem gleichen Volumen rauchender Salzsiure, welche
in 1000 Teilen 2—4 Teile Eisenchlorid enthiilt, 1—2 Mi-
nuten stark durchgeschiittelt. Das Eisenchlorid hat den
Vorzug, dass ein Verlust an Indigoblan durch Oxydation
nicht stattfinden kann.

3. Indicanprobe nach Verf. Man versetzt ca. Scem
Harn mit etwa 1 cem Kupfersulfatlosung, dem gleichen
Volumen (8—9 cem) rauchender Salzsiure und etwas
Chloroform, schiittelt gelind durch.

Bei jodkaliumhaltigen Harnen entsteht eine Compli-
cation dadurch, dass bei Anstellung der Probe auch Jod
in das Chloroform ubergeht. Man setzt in diesem Falle
nachtriiglich etwas Natrinmthiosulfat (in Wasser gelost)
hinzu (Frenkel, Berl. klin. Wochenschr., 1896. No. 37)
oder einfacher nach Hofmeister Natronlauge.

XI. Urobilin
von Jaffe im Harn entdeckt (Fieberharn, Stauungsharn).
Nachweis:

1. Eine Harnprobe wird spektroskopisch untersucht:
stark urobilinhaltige Harne zeigen oft direkt den charakte-
ristischen Absorptionssireifen an der Grenze von Grin und
Blau zwischen den Linien b und F (siche die Spektral-
tafel No. 7). Mitunter ist die Absorption deutlicher, wenn
man einen Tropfen Salzsiure hinzusetzt. Nicht selten ist
die Lichtabsorption so stark, dass man den Harn mit dem
mehrfachen Volumen Wasser verdinnen muss, um einen
deuatlichen Absorptionsstreifen zu erhalten.

2. Eine zweite Probe versetzt man mit Ammoniak,
filtriert 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 spekiroskopische Unter-
suchung zeigt fast denselben Absorptionsstreifen (etwas
niher an b).

3. 1020 cem Harn siiuert man mit einigen Tropfen
Salzsiiure an, schiittelt dann gelind mit 5— 10 cem Amyl-
alkohol.  Der Amylalkoholauszug wird spektroskopisch
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untersucht.  Nach Zusatz einiger Tropfen Chlorzinklisung
(1 g ZnCl, in 100 cem ammoniakalischen Alkohol) zeigt
der Auszug Fluorescenz (Nencki und Rotschy).

4. Line vierte Probe versetzt man im Reagensglas
mit einigen Cubikcentimetern Chloroform, mischt wieder-
holt durch unter Vermeidung von zu starkem Schiitieln,
trennt das Chloroform ab und wversetzt es mit einem
Tropfen alkoholischer Chlorzinklosung, etwaige Tribung
ist durch Zusatz von Alkohol absolut. aufzuhellen: das
Chloroform firbt sich rosenrot mit grimer Fluorescenz
[E. Wirsing?)].

5. 10 cem Harn versetzt man mit dem gleichen Vo-
lumen 10 proe. alkoholischer Losung von Zinkacetat und
filtriert: griine Fluorescenz [Schlesinger?)). Das Filtrat
kann durch Zusatz von p-Dimethylaminobenzolaldehyd in
salzsaurer oder essigsaurer Losung aul Gegenwart von
Urobilinogen untersucht werden: Rotfirbung, der aul dem
Filter bleibende Riickstand auf Gallenfarbstofl, siehe diesen
[ Miinzer u. Bloch3)].

6. Stark urobilinhaltice Harne geben mit Natronlange
+ Kupfersulfat Biuret-Reaction (Verwechslung mit Albu-
mosen oder Pepton!).

Ist das Urobilin so nicht nachweisbar, so verfihrt
man folgendermassen:

200 cem Harn fillt man mit bas. Bleiacetat villig
aus, filiriert ab, wischt ein Mal mit Wasser nach, trocknet
den Niederschlag bei gelinder Wirme, zerreibt ihn in der
Reibschale mit Alkohol und 5 g Oxalsidure, lisst 12 bis
24 Stunden stehen und filtriert (nimmt man Alkohol absol.,
so ist das Trocknen des Niederschlages entbehrlich, es
geniigt dann, ihn auf Filtrierpapierunterlage gut absaugen
zu lassen). FEine Portion des Filtrats macht man mit
Ammoniak alkalisch, filtriert von dem ausfallenden oxal-
sauren Ammon ab und setzt einen Tropfen Chlorzinklisung
hinza: griine Fluorescenz, Absorptionsstreifen. Nicht selten
aber treten diese Erscheinungen nicht deutlich ein, dann
schiittelt man das alkoholische Filtrat zur Reinigong im
Schiitteltrichter mit etwa 20 eem Chloroform und so viel

1) Verhandl. der Wiirzbureer phys.-med. Gesellschaft. N. F.
XXVI. No. &.

2) Deutsche med. Woehensehr, 1903. No. 32.

3) Arch, f. Verdauungskrankh. Bd. 16. S. 260.
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Wasser, dass das Chloroform sich gut absetzt. Man trennt
dasselbe ab, filtriert durch ein trockenes Filter, untersucht
:_-||'!L-1'Ll-rﬂ-5]\ﬂ]]]hﬂh vor und nach Zusatz von einem Tropfen
alkoholisecher Chlorzinklisung.

Der Harn darf vor der Untersuchung nicht zu lange
gestanden haben, da das Urobilin beim Stehen in eine
Modification iibergeht, welcher die wesentlichsten Eigen-
schaften des Urobilins fehlen. Dies geschieht selbst bei
stark urobilinhaltigen Harnen.

Hiufie enthilt der Harn iberwiegend eine Vorstufe
des Urobilins, aus der sich durch Oxydation an der Luft
allmihlich Urobilin bildet: . Urobilinogen®. Zum Nach-
weis desselben versetzt man den Harn mit einer Lisung
von p-Dimethylaminobenzaldehyd in Essigsiure oder ver-
diinnter Salzsiure: Rotfiirbung. Der ]“d-l"i}":'[ﬂ[f eeht  beim
Schiitteln mit Amylalkohol in diesen tber. Die Reaction
kann auch in dem Filirat der Reaction 5 angestellt
werden,

XIL. Nachweis des nicht oxydierten Schwefels.

Man iibergiesst in einem Sechiilchen ein Stiickchen
Zink mit Salzsiiure, lisst die Siure einige Zeit einwirken,
giesst dann die Salzsiure ab und spult das Zink mit
Wasser ab. Man bringt dann das Zink in ein Kolbehen,
giesst ca. 50 cem Harn und soviel Salzsiure hinzu, dass
sich Wasserstoff entwickelt und klemmt wmittelst eines
nicht ganz schliessenden Korks im Halse des Kolbens
emen mehrfach zosammengelegten, mit Bleisubacetatlbsung
cetrinkten und dbﬂﬂlrlmkten Streifen Fliesspapier fest.
Derselbe briiunt resp. schwiirzt sich nach einiger Zeit
durch Bildung von Schwefelblei. Nur der neutrale
Schwefel des Harns gibt mit nascierendem Wasserstoff
Schwefelwasserstoff, nicht die Schwefelsiiure oder Aether-
schwelelsinre.

XIIl. Nachweis von Pepsin.

Man teilt den zu untersuchenden Harn — eiwa 50 cem
— in 2 gleiche Teile, erhitzt die eine Hilfte im Kolbehen
bis zom Sieden und lisst erkalten: die zweite Hilfte wird
nicht erhitzt. Zu jeder der beiden Portionen setzt man
5 Tropfen Salzsiure. 10 cem des so vorberciteten Harns
werden im Reagensglas mit einer Fibrinflocke versetzt und
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bei 400 digeriert. Man setzt zweckmissig von jeder Harn-
portion zwei Proben an. In der nicht gekochten Portion
list sich die Fibrinflocke auf, und zwar je nach dem
Pepsingehalt in lingerer oder kiirzerer Zeit, in der ge-
koehten nicht, der nicht erhitzte Harn gibt dann nach dem
Neutralisieren mit verdiinnter Natriumearbonatlésung, Auf-
kochen und Filtrieren Biuretreaction, der gekochte nicht.

X1V. Nachweis von Eiweiss.

1. Man erhitzt eine Probe des klaren, vorher fil-
trierten Harns zum Sieden. Bleibt er dabei klar und seine
Reaction sauner, so ist kein Albumin darin. Wird er trib,
so kaun die Tribung entweder aul Aunsscheidung von Al-
bumin oder von Caleiumphosphat berahen. Zur Ent-
scheidung sduert man leicht mit Essigsdure an: wird
der Harn dabei klar, so bestand die Triibung aus Cal-
ciumphosphat und der Harn ist frei von Albumin, bleibt
die Tribung dagegen und ballt sie sich beim Stehen
zusammen, so ist der Harn eiweisshaltig. Ein Zweifel
kann nur eantstchen, wenn die bleibende Tritbung gleich-
missig und sehr gering ist. In diesem Falle kann sie
auf einem (ehalt des Harns an Mucin oder Nucleoalbumin
beruhen. Dieses ist anzunehmen, wenn sich der Harn
direkt oder nach dem Verdinnen mit dem gleichen Vo-
lumen Wasser beim Ansiiuern mit Essigsiure schon in der
Kilte triibt. Ist der Harn beim Kochen klar geblieben,
reagiert aber stark alkalisch — ein seltener Fall —, so
kann er Eiweiss enthalten, auch in diesem Falle gibt Zu-
satz von Essigsiure die Intscheidung.

2. Statt der Essigsiure kann zum Ansivern des ge-
kochten Harns ebenso Salpetersiure benutzt werden.

3. a) Man versetzt den Harn mit einem Drittel seines
Volumens Salpetersiure. Bleibt er dabei klar (die
Triibung tritt bei Spuren von Eiweiss erst allmihlich ein),
so ist er eiweissfrei, wird er trib, so kann die Triibung
aus Liweiss bestehen oder aus harnsauren Salzen, Albu-
mose, IHarzsiiuren nach Gebrauch von Balsamen oder
Sandelholzol.  Bleibt die Triibung beim Erwirmen be-
stehen, so besteht sie aus Eiweiss. b) Die Probe mit
Salpetersiure ohne Erhitzen kann auch als sog. Ringprobe
angestellt werden (Heller’sche Probe): man unterschichtet
den Harn vorsichtiz mit Salpetersiiure. Bei Gegenwart
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von Eiweiss besteht an der Berithrungsstelle eine ziemlich
aut abgegrenzte Triibung. Auch hierbei Konnen die oben
erwihnten Korper Irrtiimer veranlassen.

4. Man setzt ein Drittel Volumen concentrierter
Chlornatriumlisung hinzu, sivert mit Iissigsiure an
his zur deuntlich sauren Reaction und erhitzt zum
Sieden. Tribung resp. Niederschlag zeigt Eiweiss an.

5. Man siuert mit Essigsiure an und setzt einige
Tropfen Ferrocyankaliumlosung hinzu: Triibung beweist
Eiweiss. (Sehr feine Reaction, kann jedoch auch bei
Albumosegehalt eintreten.)

6. Man liost in dem Harn unter Uwmschitteln eine
kleine Messerspitze Sulfosalicylsiure oder saures sulfo-
salicylsaures Natron. Tribung deutet anfl Fiweiss hin,
kann aber auch von Albumose herriithren: im ersteren
[Falle bleibt die Triibung beim Erwirmen, im letzteren
liist sie sich.

Das ausgefillte Eiweiss kann, abfiliriert und aus-
gewaschen, zu Farbenreactionen dienen (siche S. 82).

Sdamtliche Reactionen setzen voraus, dass der Harn
keinen durch Iissigsiure fallbaren EFiweisskirper enthilt.
Ist es der Fall, so muss derselbe vorher entfernt werden.
Zu dem Zweek verdinnt man den Harn mit destilliertem
Wasser und setzt Essigsiure bis zur deutlich sauren Re-
action hinzu. Die Grisse des Wasserzusatzes richtet sich
nach dem specifischen Gewicht des Harns, Man setzt
soviel Wasser hinzu, dass das berechnete spee. Gewicht
1007—1008 sein wiirde; sehr diinne Harne brauchen also
gar nicht verdiinnt zo werden. Man lisst bis zum niichsten
Tage bei kiihler Zimmertemperatur stehen (ev. im Eis-
schrank), filtriert.

Die Untersuchung auf Globulin und Albumin wird wie
beim Blatserum aunsgefithrt (S. 134), der Harn wird vorher
mit Ammoniak alkalisiert.

XV. Nachweis von Albumosen (sog. Pepton).

Der Nachweis der Albumosen (Pepton) beruht aufl der
vorgingigen Ausfiillung mit Phosphorwolframsiiare nach
Hofmeister und Anstellung der Biuret-Reaction mit dem
Niederschlag, nachdem man die Albumosen durch Baryi
oder — einfacher — durch Natronlauge in Freiheit ge-
setzt hat: Ein Complication bildet dabei das Urobilin,
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welches bei der Fillung mit Phosphorwolframsiiure mit
niedergerissen  wird and gleichfalls DBiuretreaction gibt.
Bei irgend starkem Urobilingehalt muss daher das Urobilin
vor Anstellung der Reaction aus dem Niederschlag entfernt
werden — am einfachsten mit Alkohol absolutus — bei
urobilinarmen kann dieses allenfalls entbehrt werden. Auch
in den Einzelheiten kann man etwas verschieden vor-
gehen. Fir urobilinarme und nicht stark gefirbte Harne
reicht das Verfahren 1 aus.
1. 50 cem Harn (zur Einibung nehme man Harn mit
0,25 bis 0,5 pM. kiuflichem Pcptun} werden in einem
BE(‘llElELL&Gl](‘H mit einigen Cubikcentimetern Salzsiiure an-
cesiuerl, mit Phosphorwolframsiure gefillt?), dann aof
dem Drahtnetz erwiirmt. In wenigen Eugenb]mkcn zieht sich
der Niederschlag zu einer am Iit:rdi,n des Glases haftenden
harzartigen Masse zusammen. Sobald dieses geschehen,
giesst man die iberstehende, fast ganz klare Flusmgkmt
so vollstindig wie moglich ab und spilt die harzige,
briocklig werdende Masse 2 mal mit destilliertemm Wasser
ab, was sich bei einiger Vorsiecht leicht, fast ohne Verlust
ausfithren lisst. Man iibergiesst den Niederschlag wieder
mit einigen Cubikeentimetern Wasser und list ihn durch
Zusatz von Natronlauge. Die zunichst meistens tiefblaue
Lisung wird anf dem Drahtnetz erwiirmt, bis die Firbung
verschwunden ist, dann in ein Reagensglas gegossen, ab-
gekiihlt und vorsichtig mit alkalischer Kupfersulfatlosung
(s. S. 131) versetzt. Die Farbe ist nieht immer rein
violet, sondern oft nur schmutzig-ritlich, selbst gelbrot.
Man kommt oft auch schon wmit 10—15 cem Harn aus.
Ist der Harn eiweisshaltig, so wird er mit Natriom-
acetat und soviel Eisenchlorid versetzt, dass die Fliissig-
keit blutrote Farbe hat, die saure Reaction durch Zusatz
verdiimnter Natronlauge bis zur neuatralen oder ganz
schwach sauren abgestumplt, zum Sieden erhitzt. Das
Filtrat darf mit Essigsiure - Ferrocyankaliom weder
Triibung noeh Blaufirbung geben (geringe Blaufirbung ist
schwer auszuschliessen und ohne Bedeutung). Ist der Harn
mucinhaltig resp. nucleoalbuminhaltig, so fillt man ihn
mit wenig nentralem Bleiacetal, sodass ein dichter flockiger
Niederschlag entsteht, und [illt dann entweder gleich mit
Phosphorwolframsiure oder behandelt ihn erst noch mit

1) Visllige Ausfillung ist nicht erforderlich, sogar unzweckmiissig.
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Ferrichlorid und Natriumacetat, letzteres jedenfalls, wenn
der Harn auch Eiweiss enthilt. — Fir Tierharne ist die
vorgingige Behandlung mit essigsaurem Blei in jedem Falle
zweckmiissig,

2. Fiir urobilinreiche Harne hat v. Aldor?) dieses
Verfahren modificiert: 6, 8 bis 10 cem Harn mit einigen
Tropfen Salzsiiure angesivert, mit Phosphorwolframsiure
gefillt und centrifugiert, die iiber dem Niedersehlag stehende
I'lus*:.:frkml :Lhwe,qmsm der Niedersehlag mit ﬂlhn hol ab-
solutus iibergossen und wieder centrifugiert. Dies so oft
wiederholt, bis der Alkohol ganz farblos bleibt, dann der
Niederschlag in Wasser suspendiert, durch Zusatz von
Natronlange gelist u. s. w. Steht eine Centrifuge nicht
zur Verfiigung, so kann man die Behandlung mit Alkohol
auch ohne diese, ev. auf dem Filter ausfihren. Man
untersuche in jedem Fall die fertige Probe spektroskopisch:
siec darf Keinen Urobilinstreifen zeigen.

3. Verfahren von Bang?). 10 cem Harn werden mit
8 g Ammonsulfat erhitzt und einige Sekunden gekocht.
Die noch heisse Flissigkeit wird 1/ -—-1 Minute centrifugiert
und von dem Hndﬂn&dtf ﬂ'{:tmnnl Aus dem letzteren
wird das Urobilin durch I_xllaﬂtmn mit Alkohol entfernt.
Den Riickstand schlemmt man in wenig Wasser auf, er-
hitzt zum Sieden und filtriert, wenn nitig (falls Eiweiss
vorhanden war). Aus dem Filtrat entfernt man ctwa noch
vorhandenes Urobilin durch Schiitteln mit Chloroform.
Die wissrige Losung dient zur Anstellung der Biuretprobe
(mit starker Natronlauge!). Die vorherige Entfernung von
Fiweiss und muecindhnlicher Substanz ist bei diesem Ver-
fahren nicht notig.

4, Grisseren Gehalt an priméren Albumosen (0,3 kiuf-
liches Pepton auf 100 cem Harn) erkennt man auf fol-
gendem Wege: Man siuert den Harn mit Ilssigsiure bis
zur deutlich sauren Reaction an, setzt das gleiche Volumen
concentrierter Kochsalzlosung hinzn: I']‘ubung? welche beim
Erhitzen sich aufhellt, beim Erkalten wiederkehrt.

1) Berl. klin. Wochensehr. 1899, No. 35 u. 36.
2) Skandinav, Arch. f. Ph}'sin]. Bd. 8 8. 271 und Berl. klin.
Wochenschr., 1898,
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XVL Traubenzucker, d-Glucose (;H,,0,.

Auch Dextrose genannt, leicht lislich in Wasser und
verdiinntem Alkohol, schwer loslich in absolutem. Schmelz-
punkt des wasserfreien Traubenzuckers?!) 1469, Die Lisung
des Traubenzuckers ist rechtsdrehend.

1. Eine Probe wird im trockenen Reagensglas vor-
sichtig erhitzt. Der Traubenzucker schmilzt unter Gelb-
firbung, stirker erhitzt firbt sich die Schmelze dunkel-
praun. Eigentiimlicher Geruch: sog. Caramelgeruch., Nach
dem Erkalten 1ost man den Riickstand in Wasser: tief-
braune Lisung (Zuckercoulear).

2. Tine kleine Qantitit Traubenzucker und ein Stiick-
chen Kalihydrat bringt man in cin Rea gensglas, setzt
einige Tropfen Wasser hinzu und erhitzt: lebhafte Re-
action und Braunfirbung. Nach villigem Erkalten
vorsichtig mit verdiinnter Schwefelsiiure angesiuert: Cara-
melgeruch.

3. Trommer’sche Probe; 4. ‘m"m"iﬂmutprﬂhe;
5. Ferrievankaliumprobe; 6. Silberprobe: 7. In-
digoprobe; 8. Rubner'sche Probe: Y. Cmungspmbc
vergl. hieriiber Milchzucker. Zu allen Reactionen dienen
2 Loésungen, A und B, A bestehend aus 4 g Trauben-
zucker in 200 Wasser gelost = 2 pCt.; B 20 cem von
A verdiinnt auf 200 = 0,2 pCi.

Probe 7 wird nur mit B angestellt.

10. Phenylhydrazinprobe. In 100 cem Trauben-
zuckerlosung von lth lost man 2,5 g salzsaures Phenyl-
hydrazin and 5 g essigsaures Natron unter Schiitteln oder
man setzt ca. 2 cem [’hemfllndl.um hinzu, welches vor-
her in Iﬁl;.;murr bis zur sauren Rmntmn geldst  war,
filtriert, wenn notig, erhitzt 3/, Stunden auf dem Wasser-
bad und lisst allmiihlich erkalten: krystallinischer, aus
lebhaft gclh gefirbten Nadeln bestehender Brei von Phenyl-
glucosazon C;gH,,N,0,. Dasselbe wird abfiltriert (Mikro-
*-,anm-:* e Lnlemmhun"' sewaschen, getrocknet, durch
Uehergiessen mit Aether und  Abfiltrieren gereinigt.  Man
bestimme den Schmelzpunki. Derselbe liegt, wenn die
Verbindung ganz rein ist, bei 204—205° Wird er er-
heblich tiefer gefunden, wie beim diabetischen Harn sehr

e —

1) Wasserhaltig krystallisiert der Traubenzucker mit einem Mol
Krystallwasser: ( Il'ul] <+ 1,0.
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hiiufig, oder zu hoch, was gleichfalls mitunter vorkommt,
S0 kl}%‘tallmcrt man die Verbindung aus einem Gemisc h
gleicher Volumina Wasser und Alkohol um. Alle redu-
cierenden Zuckerarten, auch Pentosen, geben Osazone. Die-
selben unterscheiden sich viellach durch ihren Schmelz-
punkt.

11. Reaction von Molisch. 10 Tropfen oder
1/, eem Zuckerlosung von 0,2 pCt. und 0,02 pCt. versetzt
man mit 1 Tropfen alkoholischer oder methylalkoholischer
Lissung von «-Naphthol und liisst vorsichtig 1 eem reine
concentrierte Schwefelsinre an der Wand “des Reagens-
glases herunterfliessen. An der Beriihrungsstelle beider
Hu%:-ri«mten entsteht ein schion violetrot gefirbter Ring,
der bei leichtem Schiitteln an Breite und Intensitit zu-
nimmt. — Die Reaction von Molisch, die anch noch bei
weiterer Verdinnung gelingt, kommt nicht allein allen
Zmckerarten, sondern auch simtlichen Kohlehydraten zu.

Nachweis von Traubenzueker im Harn.

4 ¢ Traubenzucker werden in 100 cem eines Harns
mittlerer Concentration gelost (spee. Gewicht nicht unter
1017): Losung A. 10 cem von Lisung A werden mit
90 cem desselben Harns gemischt: Lisung B, Man
stell. die Trommer’sche Probe, die Wismutprobe, die
Silberprobe und die Indigoprobe mit diesen Lisungen und
dem Harn als Kontrolle an. Die Trommer’sehe Probe
wird einmal mit viel und einmal mit wenig Kupfersulfat-
zusatz ausgeflahrt.

Nur mit der sechwiicheren Losung B und dem Kontroll-
harn werden folgende Proben gemacht:

1. Girungsprobe unter Anwendung von Quecksilber-
verschluss und nachherigem Erhitzen dureh Linseizen in
ein grosses mit Wasser gefiilltes Becherglas und Erhitzen
desselben. Die Reaction des Harns muss am Schluss des
Versuches sauer sein.

2. Phenylhydrazinprobe. 50 cem mit 2 g salz-
Saurem l’}mmllwdhmn und 4 g essigsanrem Natron, oder

mit essigsaurem Phcmlhulmxm (siche oben) erhitzt.
3. Reaction von Moliseh mit steigenden Verdiin-

nungen in der von v. Udrdnsky eingefihrten Form. Zu
10 Tropfen (1/, cem) Wasser setzt man einen Tropfen der
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Harn-Zuckerlosung B, 1 Tropfen e«-Naphthollisung und
1 cem Schwefelsiiure; ebenso verfihrt man mit dem Kon-
trollharn.  Beide Harne werden dann verdiinnt und ebenso
behandelt. Im allgemeinen gibt normaler Harn aunf das
Fiinflache verdinnt, noch eine Andeutung von Reaction.
Tritt die Reaction noch bei stirkerer Verdiinnung ein, so
ist der Kohlehydratgehalt als vermehrt anzusehen. Da
jedoch diese 'terlelrun" nicht notwendig Zucker zu  sein
braucht und die Grenze fir den normalen Kohlehydrat-
gehalt keine feststehende ist, so ist. die Probe nicht als
entscheidend zu betrachten. * :

4. Reaction mit Nylander’s 1'-'\15111111;11)"-2!]]‘10‘ 3 cem
Harn, 0,5 cem ‘-.‘mlsmutluwng einige Minuten D*elmﬁht oder
nach l‘flufrml} einc  halbe Stunde in amdendcm Wassm
erhitzt. Die Harn-Zuckerlosung B wird schwarz, der
Kontrollharn nicht. Manche, nach Pfliger viele, Harne
firben sich indessen, mlnmulwh ohne Zucker 2 ent-
halten; ebenso chnmphanmmrelnlﬁgﬂ nach Linnehmen
von Rhabarher und manchen ander®n - Arzneimitteln. —
Nur der negative Ausfall ist beweisend.

Anhahg: Rohrzucker, Sacharose®) Cpsllos0;.

1. Eine Probe wird im Reagensgzlas mit concentrierter Schwefel-
siure iibergu&s-en: beim Stehen tritt Briiunung resp. Schwiirzung ein
(Unterschied von ‘I'raubenzucker und Milchzucker).

Zu den beiden folgenden Reactionen dient kine Losung von 5 g
tohrzucker in 100 cem Wasser.

2. Beim Erhitzen einer Probe mit dem gleichen Volumen starker
Natronlauge tritt keine merkliche Firbung der Liosung ein (Unter-
schied von Traubenzucker und 'hlilﬂhzuckar, deren Lisung sich gelb
bis orange firbt). Bei nachfolgendem Anséiuern mit verdinnter
Schwefelsiure (starke Erhitzung, Vorsicht!) kein Caramelgeruch.

3. Man versetzt die Losung mit dem halben Vol. Natronlauge,
dann Kupfersulfatlosung: tiefblaue klare Liosung, die beim Erhitzen
unverindert bleibt.

4. Seliwanof(’sche Probe. — Erhitzt man etwas Rohrzucker
mit Salzsiiure, die mit dem halben Vol. Wasser versetzt ist und etwas
Resorcin, so firbl sich die Flissigkeit tiefrot. Amylalkohol nimmt
beim Schiitteln aus der mit Natriumearbonat (besser 9 Vol. Natron-

1) ]’nugfla Arch. Bd. 105. 8. 129.
2) Auch Saccharose geschrieben.
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lauge, 1 Vol. Natriumcarbonatlosung) alkalisierten Lisung einen roten
Farbstoff auf. Die Amylalkohollosung zeigt spektroskopisch einen
breiten starken Absorptionsstreifen im Griin zwischen E und b
[Rosinl)]. Die Reaction ist charakteristisch fiir IF'ructose, die aus
der Saccharose entsteht, jedoch gibt bei zn langem Erhitzen auch
Traubenzucker die Reaction.

5. Spaltung in Glucose und Fructose durch Invertin der Hefe.
— 2 g Rohrzucker list man in 100 ccm Chloroformwasser, verreibt
damit ein stark haselnussgrosses Stiickchen Presshefe, bringt die
Mischung in ein Stipselglas, schiittelt gut durch und lisst die
Mischung bis-zum nichsten Tag im Thermostaten stehen, giesst dann
vorsichtig von der am Boden abgesetzten Hefe ab.

a) Eine Probe wird zur Austreibung des Chloroforms stark ge-
kocht, abgekiihlt, die Trommer’sche Probe angestellt: sie fillt
positiv aus. :

b) Zu ea 50 cem setzt man zur Klirung etwa 20 Tropfen
Chlorcalciumlgsung, macht mit Natrigmcarbonat alkalisch, filtriert
vom Calciumearbonat aby, untersucht das Tiltrat auf Polarisation: es
ist jetzt linksdrehend, wiihrend Rohrzucher rechis dreht, die Drehung
ist also ninvertiert. Das Gemisch gleicher Moleciile Glucose und
Fructose nennt man ,,,lnjertzuc:l»fer'-‘. .

XVIL Prﬁfung von diabetischem Harn auf
Acetessigsiaure CH,—CO—CH,—COOH.

1. Man versetzt eine Probe des Harns direct mii
Eisenchloridlissung.  Die Quantitit desselben darf nicht
Zu gering sein, da das Eisenchlorid zuniichst zur Bildung
von Ferriphosphat (graner Niederschlag) verbraucht wird
Rotfirbung deutet aul Acetessigsiiure.

2. Man siuert den Ham'-— ea. 50 cem. unier Um-
stinden geniigen auch schon 10 cem — mit verdiinnter
“~n:'|1wciel~m,ule an, schiittelt mit. dem gleichen Volumen
Aether, trennt 1’11'1‘[ Aether ab und se mltelt ihn mit wenig
stark verdiinnter Eisenc hloridlisung. Bei Gegenwart von
Acetessigsiure firbt sich die wissrige Sch]cht violetrot.
lHarn nach Gebrauch von %alm]aaun, oder Aspirin gibt
eine ganz dhnliche Reaction. Zur Unterscheidung kann
dienen: 1. acetessigsiiurehaltiger Harn gibt keine Reaction
mehr, wenn er vorher 1‘-rlvl-unrht war, 2. aus dem ange-
siverten Harn geht Salieylsiiure in Chloroform  beim
Schiitteln iiber, ;\cetessigsﬁdm nicht.

1) Zeitschr, f. physiol. Chem. Bd. 38. S. 555,
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Die Reaction von Bondi und Schwarz (Wien. klin. Wochen-
schrift 1906 No. 2) — man versetzt den sauer reagierenden Harn
(eine Probe im Reagensglas) allmiihlich mit soviel Jodjodkalinm-
losung, dass die Gelbfirbung auch beim Erwirmen nicht ver-
schwindet; beim Kochen tritt stechender Geruch nach Jodaceton auf,
Aceton gibt keine Reaction — ist fiir den allgemeinen Gebrauch
weniger zu empfehlen, da die jodacetonhaltigen Dimpfe die Augen
heftig angreifen, jedenfalls ist bei Anstellung der Reaction dusserste
Vorsicht geboten.

XVIIL Aceton CH,—CO—CH,.

Wasserhelle, angenehm riechende, mit Wasser, Alko-
hol, Aether in jedem Verhiltnis mischbare Flissigkeit
vom Siedepunkt 58°  Zu 250 cem Harn setzt man einige
Tropfen Aceton, dann einige Tropfen Salzsiure, destilliert
etwa 50 cem ab und macht mit dem Destillat folgende
Reactionen:

1. Die Jodoformprobe. Man setzt einige Tropfen
Natronlauge hinzu, dann Jodjodkalinmlésung. Die Flissig-
keit wird alsbald weisslich-trib, zeigt (veruch nach Jodo-
form (CHJy). Beim Stehen scheidet sich Jodoform ab.
Mikroskopische Untersuchung desselben. Dieselbe Reaction
gibt avch Aldehyd. Anwendung von Ammoniak statt
Natronlange soll diese Verwechslung ausschliessen (es
bildet sich dabei anfangs schwarzer Jodstickstolf, der aber
allmihlich verschwindet); diese Probe ist jedoch weniger
emplindlich.

2. Die Probe von Legal. Man versetzt eine Probe
des Destillates mit soviel Nitroprussidnatriomlisung
(frisch herzustellen), dass die Flussigkeit deutlich gefdrbt
erscheint, dann mit etwas Natronlauge: die Fliissigkeit
wird rubinrot. Siuert man jetzt mit Bisessig an, so wird
die Farbe mehr violet. Aldehyd gibt dieselbe Reaction.

Weniger empfehlenswert ist die vielfach geiibte Anstellung der
Legal’schen Reaction im Harn direkt, da das stets in demselben
enthaltene Kreatinin eine ganz iihnliche Reaction gibt. Zur Unter-
scheidung kann dienen, 1. dass die Reaction in gekochtem Harn
schwiicher ausfillt, wenn sie auf Aceton beruht, 2. dass nur bei
Acetongehalt sich die Firbung auf BEssigsiurezusatz verstirkt,
3. dass acetonbaltiger Harn die Probe auch gibt, wenn man stait
Natronlauge Ammoniak anwendet. Nach F. Lange (Minch. med.
Wochenschr., 1906. No. 36) soll Verwechslung mit Kreatinin ausge-
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schlossen sein, wenn man folgendermassen verfiahrt: man versetzt
den Harn mit etwa 10 Tropfen Eisessig, dann mit Nitroprussid-
natrmm]nsung, iiberschichtet mit Ammoniak: violetter Ring.

3. Gunning’sche Probe modificiert vom Verf. Man
H]I"-E,tft eine Probe mit einigen Tropfen Quecksilber-
chlorid, dann mit N tr:::-n]:mge und dem gleichen Volumen
Alkohol, schiittelt durch und filtriert durch ein dichtes
Filter. Die Fliissigkeit muss ganz klar sein. Das Fil-
trat siuert man schwach mit Salzsiure an und iiber-
schichtet mit Schwefelammonium. An der Beriihrungsstelle
entsteht ein grauschwarzer Saum von Schwefelquecksilber?).
Die Reaction beruht auf der Fiihigkeit des Acetons, Queck-
ﬁilhemud zu lissen, doch tut dieses auch ﬂ]dch\;d

Jacksch). Die Verwechselung mit Aldehvd ist
deqbcn nicht sonderlich zu firchten, da er im Harn hlﬁ}lﬂt'
nicht gefunden ist.

XIX. Nachweis von Gallenfarbstoff.

1. Gmwelin'sche Probe. Auf einige Cubikcentimeter
Salpetersiiure, die sehr wenig salpetrige Siure (rauc hende
Salpetersiure) enthdlt, im Reagensglas ldsst man vor-
sichtig, am besten aus einer Pipette icterischen Harn anf-
fliessen: Farbenringe an der Berihrungsstelle und zwar
von oben nach unten: griin, blau, violet, rot.

Modification der Gmelin'schen Probe nach
(). Rosenbach. Man filtriert eine Quantitit Harn, lisst
das Filter auf Filtrierpapier absaugen und benetzt die
innere Seite des noch feuchten Filters mit der bei 1 ge-
brauchten Salpetersiure.

3. Probe des Vf'’s. Man macht den Harn mit einigen
Tropfen Natriumearbonat alkalisch und versetzt tropfen-
weise mit Chlorcalciumlosung, bis die iiber dem Nieder-
schlag stehende Fliissigkeit nach dem Umschiitteln keine
merkliche Firbung mehr zeigt resp. keine andere, als die
normale Harnfiirbung.

Den entstandenen Niederschlag filtriert man ab. wischt
gut aus, bringt ihn in ein Hf‘ﬂ}.‘,’l}ﬂhglcl‘: tibergiesst mit
Alkohol und bringt den Niederschlag dumh Zusatz von

1) Die urspriingliche Gunning’sche Probe ohne Zusatz von
Salzsiaure ist nicht hhuu_hh‘lr weil Schwefelquecksilber in dem Ge-
misch von ’Hltlﬁlll'lll"ll' umi ‘“.]J‘I.H_‘leamnmnlum lisslich ist.

Salkowski. Practicum. 4. Aufl. 13
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Salzsdure unter Umschiitteln in Liosung oder man lést den
Niederschlag durch Aufgiessen von HCl-halticem Alkohol.
Kocht man die klare L:mm" zweckmiissig, nachdem man
noch eine Spur ]'Jﬂenrhlmldlﬂaung (Hammarsten) hinzu-
gesetzt hat, so fiarbt sie sich bei Gegenwart von Gallenfarb-
stoffl griin bis blan, bei ﬂhm\fﬂ%&nhut desselben bleibt sie
ungefirbt. Man lisst villig erkalten und setzt dapn Sal-
petersiiure hinzu. Die griine Lisung wird blau, violet, rot.
Nach Hammarsten stcllt man r:'.i{:h eine Mischung von 19 Vol,
Salzsaure mit 1 Vol. Salpetersiure her. Von diesem Gemisch
setzt man 1 YVol. zu 5 bis 9 Vol. Alkohol und list darin den
Niederschlag: grine Lisung, die allmihlich blan wird.
Die Gmelin’sche Probe kann zu Zweifeln resp. Irr-
timern fihren, wenn der Harn irgend stirker indican-
haltig ist. Diese sind ausgeschlossen durch die vorgingige
Isolierung des Gallenfarbstoffs nach 3. Ausserdem gelingt
die Probe 3 auch ofters, wenn 1 Lem Resultat gibt. —
Statt durch Chlorealcium + Natriumearbonat kann man
den Gallenfarbstoff nach Miinzer und Bloeh auch durch
essigsaures Zink in alkoholischer Losung ausfillen. Das Filtrat
kann nach Miinzer und Bloch, ebenso wie bei Probe 3, zur
Prifung auf Urobilin (siehe dieses) und Urobilinogen dienen.

XX. Nachweis von geléostem Blutfarbstofi?).

Von 400 cem normalen Harns versetzt man 300 cem
mit 2 cem eines zum zehnfachen Volumen verdiinnten
Blutes, schiittelt gut durch, 100 cem reserviert man zu
Kontrollproben. Die Farbe des mit Blut versetzten Harns
lisst Blutfarbstoffgehalt nicht direct vermuten.

1. Spektroskopische Untersuchung direct. Sind
die Streifen des Oxyhdmoglobins nicht zu ‘:ﬂhﬂﬂ S0 ver-
setzt man den Harn nach L. Lewin und Posner mit
einigen Tropfen Schwefelammonium, dann mit einigen
Tropfen Natronlange. Die Untersuchung ergibt alsdann die
sehr charakteristischen Streifen des reducierten Hiimoglobins
(Hamochromogen Hoppe-Seyler’s).

2. Heller'sche Probe, Man macht eine Probe mit
Natronlauge stark alkalisch, erhitzt zum Sieden und lisst
stehen. Der am Boden des Reagensglases sich ansammelnde
Phosphatniederschlag ist durch Himochromogen blutrot
gefirbt. Kontrolle mit normalem Harn.

==

1) Oxvhimoglobin und Methimoglobin,
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3. Verfahren von v. Kossd?!). 10 ecm versetzt man
mit 5 cem Alkohol und 5 eem Chloroform, schiittelt durch.
Das Chloroform setzt sich bald ab, an der DBeriihrungs-
orenze scheiden sich bei Gehalt an Blutfarbstoff rotgefirbte
Flockehen ab.

4. Man setzt zu dem Harn alkoholische Lisung von
Guajakharz (etwas Guajakharz in Alkohol gelist) bis zur
bleibenden Triibung, dann etwas altes Terpentindl, schiittelt
~ gut durch. Beim Stehenlassen und wiederholten Schiitteln
firbt sich die Mischung bzw. das Terpentinil allmihlich
blaulich. Beim Hﬂhutteln derselben mit Aether geht ein
violetter Farbstoff in die Aetherlisung, ein blauer bleibt
in der wisserigen Flissigkeit. Beide verblassen allmihlich.
Kontrolle mit dem genuinen Harn. Nicht beweisend bei
Gegenwart von Eiterzellen. Letztere geben nach Branden-
burg? schon mit Guajaktinetur allein Blinung.

XXI. Nachweis von Hiamatoporphyrin.

1. Verfahren des VI.'s. 30—50 ¢em himatoporphyrin-
haltiger Harn mnd mit alkalischer Chlorbaryumlésung
{[J'E'I]HSEII gleicher Volumina kaltgesittigter Bdnth};drm-
lisung und 10 proc. [Illﬂrhdrﬁ.umlﬁbunfr) vollstiindig auns-
gefillt, der Niederschlag einige- Mal wmit ‘-.‘»daacr, dann
einmal mit Alkohol absolut. gewaschen, moglichst ab-
tropfen gelassen. Den feuchten Niederschlag bringt man
in eine kleine Reibschale, selzt etwa 6—38 Tmp[en Salz-
siure, eventuell noch so viel Alkohol absolut. hinzu, dass
ein diinner Brei entsteht, verreibt gut, lisst einige Zeit
stehen oder erwirmt gelinde auf dem Wasserbad und
filtriert durch ein trockenes Filter. Liefert die Mischung
zu wenig Filtrat, so wischt man mit etwas Alkohol nach,
jedoch ist es .rum*Lmaa&.ug im ganzen nicht mehr, wie 8
bis 10 cem Alkoholauszug herzustellen. Man kann auch
den Farbstoff aus dem mit Wasser und Alkohol gewaschenen
Niederschlag durch wiederholtes Aufgiessen eines erwiirmten
Gemisches von etwa 10 cem Alkohol absolut. und 6 bis
8 Troplen Salzsiure ausziehen. — Der Alkoholauszug ist
rot gefirbt und zeigt die beiden charakteristischen Streifen
des Himatoporphyrins in saurer Losung (siehe die Spek-

SRS

1) Deutsche med. Wochenschr. 1909, S. 1469
2) Miinchener med. Wochenschr., 1900, No. 6

15:*
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traltalel No. 6). Macht man die Losung ammoniakalisch,
so nimmt sie einen gelblichen Farbenton an und zeigt
nunmehr die 4 Absorptionsstreifen des Hamatoporphyrins
in alkalischer Losung.

2. Man siuert den Harn mit Eisessig an (auf 100 cem
Harn 5 cem Eisessig) und lisst 2 Tage stehen; das
Hiamatoporphyrin  scheidet  sich als Niederschlag aus
(Nebelthau).

Untersuchung auf anorganische Bestandteile.
I. Nachweis der Chloride.

Man siuvert 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 Tribung
(Fieberharn).

II. Nachweis der Sulfate.

Man siiuert den Harn mit Salzsiiure an und setzt
dann Chlorbaryum hinzu: starke weisse Triibung von
Baryumsulfat BaSO, (normales Verhalten) oder nur leichte
schleierartize Triibung (nach Gebrauch resp. Resorption
eines Uebermasses von Carbolsiiure).

III. Nachweis der Aetherschwefelsiduren.

20 cem Harn und 20 cem alkalische Chlorbaryum-
lisung werden gemischt, filiriert. Das Filtrat wird mit
r.—.umhn nder Salzsiure (/f, ‘olumen) gekocht: allmiihlich
eintretende Tritbung durch sich .J,u*m{*h-:ﬂdcndn,n schwefel-
sauren Baryt, normaler Weise gering, bei abnorm grossem
Gehalt an Actherschwefelsiuren (aus wr-:chmdcuen Ur-
sachen) erheblich. Eine noch vor dem Kochen auf-
tretende Tribung beruht auf Ausscheidung von Chlor-
baryum, sie lost sich beim Erhitzen,

IV. Nachweis von phosphorsauren Salzen.

a) Im allgemeinen.

Cirea 20 ccm Harn siuvert man mit Essigsiure an
und setzt Uranlosung hinzu: gelblich-weisser \mrlemhl:u*‘
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von phosphorsaurem Uran bzw. phosphorsaurem Uranyl
(UrO,)HPO, 4 3H,0). |

b) Getrennier Nachweis der an Alkalimetalle und
an Erdalkalimetalle gebundenen Phosphorsiiure.

50 cem Harn werden mit Ammoniak alkalisiert, nach
einizem Stehen von dem sich bildenden Nimlurﬁﬂhlag von
Erdphosphaten abfiltriert. Das Filtrat enthdlt die an
Alkalimetalle gebundene Phosphorsiure, nachweishar durch
Ansiivern mit Essigsiiore und Zusatz von Uranlosung. Den
Niederschlag lost man nach dem Auswaschen durch Auf-
giessen von Essigsidure: in der Losung ist gleichfalls
Phosphorsiure durch Uranlisung nachweisbar.

V. Nachweis der Ammonsalze.

Man bringt 25 cem Harn und etwa ebensoviel Kalk-
milch in den Schliosing’schen Apparat, ferner in das zur
Absorption des Ammoniaks bestimmte Schilchen 5 cem
Wasser, mit einigen Tropfen Salzsiure angesiuert, lisst
48 Stunden stehen. In dem Wasser ist alsdann Ammoniak
in der gewihnlichen Weise nachzuweisen (siche S. 635)

V1. Nachweis von Jodkalium.

Harn, nach Gebranch von Jodkaliom entleert, oder
ein solcher, dem 2 pM. Jodkalium hinzugesetzt worden,
wird im Keagensglas mit salpetrige Siure enthaltender
Salpetersiure angesiuert oder mit Sehwefelsiure und
etwas Alkalinitrit versetzt, dann einice Cubikcentimeter
Chloroform hinzugesetzt und geschiittelt: das Chloroform
fiarbt sich violet. Bei stark indicanhaltigem Harn kinnen
Irrtiimer entstehen durch Bildung von Indigorot und Indigo-
blan. Um diese auszuschliessen, setzt man nunmehr zu
der Probe noch etwas Stirkekleister und schiittelt durch.
An der Beriihrungsstelle des Chloroforms und des Harns
entsteht ein Saum von blaver Jodstirke. Die Jodfirbung
des Chloroforms verschwindet bei Zusatz von etwas
Natriumthiosulfat oder Natronlauge, die Indigofiirbung nicht
(vgl. S. 181). :

VII. Nachweis von Bromkalium.

Man verdampft 5 cem eines 2 pM. Bromkalium ent-
haltenden Harns nach Zusatz einiger Tropfen Na,CO,-Lisung
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in einem Platinschilchen auf dem Wasserbad, verkohlt den
Riickstand villig durch vorsichtiges Erhitzen direct iiber der
Flamme, indem man das Schilchen mit der Tiegelzange
hilt. Nach dem Erkalten fugt man einige Cubikcentimeter
Wasser hinzu und versetzt die in ein Reagensglas abge-
cossene event. filtrierte Losung mit Salzsidure und etwas Chlor-
wasser, schiittelt mit farblosem Schwelelkohlenstoff durch:
bei Gegenwart von Brom firbt sich dieser gelb. Statt
Schwefelkohlenstoff kann man auch — weniger gut —
Chloroform nehmen.

VIII. Nachweis von Bromiden und Jodiden neben-=
einander.

Verfahren wie beim Brom. Die Firbung des Schwefel-
kohlenstoffs ist briunlich; setzt man mehr Chlorwasser
hinzu, so verschwindet die Braunfirbung (Bildung von
Chlorjod), die dem Brom zukommende Gelbfirbung tritt
heryor.

IX. Nachweis von Quecksilber nach Vert.

500 cem Harn mit 1—2 cem einer Quecksilberehlorid-
losung von 1 pM. — Man séuert den Harn mit 2 cem
Salzsiure anl), dampft zuerst auf freiem Feuer, dann
auf dem Wasserbad bis zu beginnender Ausscheidung von
Salzen ein und behandelt ihn dann zur Oxydation der
organischen Substanzen mit Salzsiure und Kaliumehlorat.
Den eingedampften Riickstand zieht man mit ca. 100 cem
Alkohol aus und filtriert. Das alkoholische Filtrat wird
stark eingedampft, wiederum mit 40 cem Alkohol an-
geriihrt, samt dem Niederschlag in ein Stopselglas gebracht
und 60 cem  Aether hinzugesetzt, geschiittelt, nach
kurzem Stehen filtriert. Das alkoholisch-dtherische Filtrat
wird wiederum verdampft, mit wenig Wasser aulge-
nommen, zur Abscheidung harziger buhstmuen im Reagens-
olas qewlmtmlf und in ein Schilchen filtriert. In das
Filtrat legt man 2 blanke Kupferblechstreifen von ungefihr
dem Linge und 5 mm Breite, lisst etwa 13/, Stunden
stehen, nimmt dann die Innpfﬁnblerhatrmfﬂn aus der Flussig-

1) Zeitschr. [. physiol. Chemie. Bd, 72, 8. 400 und Bd. 73,
S. 401.
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keit heraus, spilt sic mit Wasser gui ab, trocknet durch
Linlegen in Alkohol, dann in Aether. Die Kupferbleche
werden dann in einem absolut {rocknen Reagensglas er-
hitzt, nach dem Erkalten herausgeschiittet, ein minimales
Kirnchen Jod im Reagensglas duxch Lllut.ren zum Ver-
dampfen gebracht. s bildet sich ein roter oder gelblicher
Beschlag von Quecksilberjodid. Zur Entfernung defﬁ Ueber-
schusses von Jod versenkt man am besten das Reagens-
clas mit Hiilfe eines umgelegten Drahtes in einen zum
Teil mit Wasser gefullten Kolben und erhitzt das Wasser
zum Sieden: der Joddampf wird durch Ausblasen entfernt.
Falls kein deutlicher Beschlag von Quecksilberjodid
entsteht, schliesse man daraus nicht zu schnell auf Ab-
wesenheit von Quecksilber, lasse vielmehr das Reagensglas
einige Stunden, selbst bis zum nidchsten Tage liegen, er-
hitze es eventuell noch einmal, langsam von unten nach
oben fortschreitend. Mitunter macht sich dann noch Queck-
silberjodid bemerkbar, das vorher nicht zu konstatieren war.
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Kapitel X1: 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 Harnsiure oder harnsaurem

Ammon oder Cvstin oder Xanthin. Verbrennt er nicht ,‘
vollstindig, so kann darin Harnsiure oder harnsaure Salze, !

phosphorsaurer Kalk und phosphorsaure Magnesia resp.
phosphorsaure Ammonmagnesia, oxalsaurer Kalk enthalten
sein. Der weitere Gang der Analyse basiert aul dieser
Unterscheidung.

Ty

[. Der Harnstein verbrennt vollstindig.

Man digeriert das Pulver mit verdiinnter Salzsiure
I :2) unter gelindem Erwirmen.

a) Das Pulver list sich vollstindig oder
nahezu vollstindig. Der Stein besteht aus Cystin oder
Xanthin.

Zur Priiffung auf Cystin digeriert man eine Probe
des Pulvers mit Ammoniak, filtriert, lisst den Auszug auf
einem Uhrglas verdunsten und untersucht den Riickstand
mlla.mal-.ﬂpanth. Cystin bildet sechsseitige Tafeln, mitunter
aber auch Nadeln. Bestiitigung durch Erhitzen mit blei-
haltiger "\dtrnnldugc (siche S. 82): Bildung von Schwefel-
blei.  Cystinsteine sind meistens klein, von gelblicher
Farbe, glatter Oberfliche.

Zur Prifung auf Xanthin stellt man die sogen.
Xanthinprobe mit Salpetersiure und Natronlauge an (vergl.
das Kapitel ,Muskelfleisch® S. 106).

by Das Pulver liést sich nicht vollstindig.
Man filtriert und wiischt den Riickstand aus.

1. Rickstand: Harnsiure.

Bestiitigung durch die Murexidreaction (siehe S. 172).
Steine von Harnsiure sind von wechselnder (T'mh::.m zlem-
lich hart, meistens rotlich-gelb oder brianlich gefirbt.
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9. Filtrat; kaon enthalten: Chlorammonium,

Zur Prifung aufl Ammoniak erhitzt man die
Losung mit Natriumecarbonat: Ammoniak gibt sich darch
(ver uch. alkalische Reaction ete. zu erkennen.

1. Der Harnstein schwirzt sich, verbrennt
aber nicht.

Eine geringe Schwiirzung zeigen die Steine beim Er-
hitzen wohl stets in Folge ihres Gehaltes an organischer
Substanz. Eine Probe des feingepulverten Steines wird
mit verdiinnter Salzsiure (1 :2) unter Erwirmen digeriert:
Aufbrausen bedeutet Kohlensiure.

a) Vollstindige Losung. Abwesenheit von Harn-
sdaure.

by Unvollstindige Liosung. Der Ri’wk%mnd kann
aus Harnsiure oder eiweissartigen Substanzen, Epithelien
ete. bestehen. Die iussere Beschaffenheit glbt meistens
schon die Entscheidung dariiber, event. die mikroskopische
Untersuchung. Die Hmnsdme ist leicht durch die Murexid-
reaction zu constatieren.

In jedem Fall ist die filtrierte Lisung weiter zu unter-
suchen. Man reserviert einen Teil zur anlsm‘hunﬂ auf
Ammoniak, verdinnt die Hauptquantitit, macht mit
Ammoniak schwaech alkaliseh, kihlt die Flissigkeit ab,
falls sie sich beim Ammonzusatz stark erhitzt hat, und
siinert mit Issigsiure an. Dabei erhilt man entweder
eine im wesentlichen klare Liosung oder dieselbe ist
weisslich getriibt und es setzt sich allmiihlich ein weisser
pulveriger Bodensatz ab.

Die gelblich-weissen Flocken, welche sich in
der im wesentlichen klaren Lisung befinden, bestehen
aus phosphorsaurem Eisenoxyd. Die Bestiticung gibt die
Auflisung der abfiltrierten und gewaschenen Flocken in
Salzsdure: die Liosung fiirbt sich aof Zusatz von Ferro-
cyankalinm blan.

Der weisse unlisliche Niederschlag ist oxal-
saurer Kalk. Zur Bestiticung untersucht man mikro-
skopisch, filtriert, wenn die Quantlml desselben es zu-
liisst, wiischt aus, trocknet und glitht den Niederschlag
auf dem Platinblech. Der oxalsaure Kalk verbrennt da-
bei zu einem Gemisch von Aetzkalk und kohlensaurem
Kalk. Der Riickstand zeigt daher, mit cinem Tripfchen
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Wasser benetzt, stark alkalische «Reaction und lost sich
in Salzsiiure unter Aufbravsen. Die von den Flocken oder
dem oxalsauren «Kalk abfiltrierte Losung kann enthalten:
Phosphaorsiure, Calcium, Magnesium.

1 que Probe derseiben versetzt man mit Uranlisung.
(relblich-weisser Niederschlag von phosphorsaurem Umml
beweist l’hﬂsphﬂrsaure o .

2. Die Hauptmenge versetzt man® mit :Jxalsaurem
Ammon: weisser Niederschla@ beweist ‘Calcium. Man er-
wirmt und filtriert vmn*l‘ﬂedcrbﬂhla.g ab, macht das Fil-
trat mit Ammoniak allkalisch: krysta]lmisﬁhﬁ‘r Niederschlag
von ﬁmm-:}mumma_gnﬂmumphnsphat phosphorsaurer Am-
mon-Magnesia, der olt ersj; nzu:'.h- lingerer Zeit entsteht,
beweist Magnesium. .

‘Auf Ammoniak prui‘t man den reservierten Teil
der urspriinglichen- salzsauren Iusunw durch Erhitzen mit
Natriumearbonatld bung : '

»
=
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Kapitel XII: Untersuchung.der Leber.

I. Darstellung und Reactionensdes tilycogens.
II. Nachweis von Zucker.

1L Bﬁrstglhgng von ‘ﬁty'cugreq.

Die Leber -eines _eben getiteten gut genihrten Ka-
ninchens, welchem am ‘Nachmittag - des vothergthenden
Tages, sowie zweckmiissig auch nech 5—6 Stunden vor
der Totung 10—15 ¢ ll..luhl‘[lﬂu{ﬂ\.ﬂ[‘ oder Rohrzucker, in
Wasser geluqt mit der Schlundsonde in- den Magen ge-
bracht sind, wu‘d nachdem ca. 10 g derselben zum Nach-
weis des :"ucl{e:‘a abgenommen sind, fL-I]l zerhackt, dann
mit dem 10fachen Gewicht Wasser vzum - starken Sieden
erhitzt, unter Zusatz einer Spur.Essigsiure, sodass sich
die Eiweisskorper gut flockig abscheiden, der "Auszug,
welcher starke Opalescenz zeigt, durch  Leinwand koliert,
der Rickstand gut abgepresst, in der Reibschale verrieben
und nochmals mit Wasser ausgekocht und abgepresst. Die
vereinigten Ausziige werden auf etwa 100 bis 150 cem
eingedampft, mit Salzsiure angesiuert und mit Briicke-
scher Lisung?) (Jodkalium-Q Juecksilberjodid) versetzt, dann
abwechselnd einige Troplen Salzsiure und Briicke scher
L.isung hm.fuﬂ'eaetft bis kein Niederschlag mehr entsteht.
Der Zusatz der Briicke’schen Lisung hat den Zweck,
die noch in Losung befindlichen El\iﬂ]bSﬂt‘L!“Ln Korper and
den beim Kochen entstandenen Leim au%ruﬁllﬂn Man
filtriert nunmehr, wischt einmal nach und setzt das doppelte
Volumen 90 bis 95 proe. Alkohols hinzu, rithrt gut durch.
Der entstandene Niederschlag wird, nachdem er sich gut
abgesetzt hat, abfiltriert, zuerst mit einem Gemisch von
2 Vol. Alkohol und 1 "-D| Wasser, dann mit Alkohol
absolutus, endlich mit Aether gewaschen oder, falls er
einigermassen reichlich ist, besser vom Filter alnga-nnmnwn:

1) Zu einer 5—10procentigen Jodkaliumlésung setzt man unter

Erwirmen und Umrithren so lange Quecksilberjodid, bis ein Teil un-
celost bleibt, lisst erkalten, filtriert.
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mit. Alkohol absolut. verrieben, einige Zeit darunter stehen
gelassen, abfiltriert, &b,r_j{:pream, dann in derselben Weise
mit Aether behandelt. Schliesslich wird das Glyeogen
abgepresst und durch Reiben in der Reibschale von an-
hingendem Aether befreit.

Sehr bequem ist zur Darstellung auch das Verfahren
von S. ]*mnku]i} Man verreibt die Leber kalt mit dem
21/, fachen einer 2—4 procentigen Lisung von Trichlor-
essigsilure, filtriert, wischt etwas mit erlllﬂroawwaaure-
lisung nach und fillt mit Alkohol “ete. "Die I’rmhlmessa;-
siure hat die Eigenschaft, die ]f:i\’n’{}isﬁliﬁ]‘[]ﬂr zu coagulieren
ond villig auszufillen. *

So dargestellt bildet das (rh'u:-gon CeHy00;  (nach
Huppert 6 (CgH,;,O5) + Hy0) ein Lt‘mdm&muwk staubiges
Pulver, in woln,luz-ln sich bel ungeniigender Waﬁmentnehunﬂ
leicht harte, durchscheinende, Gummiarabicum- -artige Stiicke
vorfinden; es-list sich reichlich, wiewohl etwas langsam,
im Wasser zu einer stets etwas opalisierenden Lisung,
welche dusserst starke rechtsseitige Polarisation zeigt (nach
E. Kilz «j = 4 2119, nach Hu ppert wp= + 196,63°),
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 Salpetersiure, wie andere Kohlehvdrate,
Oxalsidure und ist ausgezeichnet durch ein charakteristisches
Verhalten zu Jodlosung.

Priifung und Reactionen des Glycogens.

1. [Fine Probe erhitzt man aof dem Platinblech, bis
alle Kohle verbrannt ist: es darf nur fiusserst wenig Asche
bleiben.

2. Man liost 0,25 g unter Erwiirmen in 50 cem Wasser
“resp. 0,5 g in 100 eem.

a) Untersuchungen der Polarisation. Gelingt die
deutliche Wahrnehmung der Rechtsdrehung nicht, so ver-
setzt man die Losung mit etwas Natronlange oder mit
soviel Rhodankalium in Substanz, bis das Volumen der
urspriinglichen Lisung verdoppeltist (Neubauer u. Porges,
(entralbl. f. d. Phys. u. Path. des Stoffwechsels. i

S. 209).

1) Phiiger’s Archiv, Bd. 52, 5. 125,
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b) Line Probe versetzt man mit Jodjodkalium-
losung: die Losung firbt sich rotbraun; man setzt so
lange Jodlosung hinzu, als die Intensitit der Firbung noch
deutlich zunimmt. Nunmehr teilt man die Lisung in zwei
Hilften und erhitzt die eine Hilfte: die Firbung ver-
schwindet, kehrt beim Erkalten wieder. Zusatz von Natron-
lauge zerstirt die Reaction augenblicklich, kohlensaures
Natron wirkt langsamer (Bindung von Jod), Siuren heben
sie allmiihlich auf (unter Zuckerbildung).

Nach Hoppe-Seyler bringt. man zur Prifung des
Glycogengehaltes in nemtralen Losungen gleiche Portionen
verdiinnter Jodlosung in 2 Probiergliser von gleichem
Durchmesser, fiigt zu der emmén etwas von der zu priifenden
Lisung, zu der anderen ehensoviel Wasser und vergleicht
die Firbung.

¢) Man list in einigen Cubikcentimetern der Glycogen-
losung etwas kiufliches Pepton und stellt die Jodreaction
an: sie tritt erst bei starkem Jodzusatz ein, kann auch
canz ausbleiben, wenn das Pepton gegeniiber dem Gly-
cogen iiberwiegt. Die bereits eingetretene Reaction ver-
schwindet hiunfiz bei Stehenlassen der Probe durch all-
mihliche Bindung des Jods. Unreine schwache Lisungen
von Glycogen geben deshalb schlechte Jodreaction.

d) Man kocht einige Cubikcentimeter der Glycogen-
losung nach Zusatz von ca. '/, Vol. Salzsiure -einige
Minuten: die Opalescenz verschwindet unter Uebergang des
Glycogens in Glycogendextrin und Traubenzucker. Die er-
kaltete Losung neutralisiert man mit Natronlauge resp.
alkalisiert schwach, setzt einige Tropfen alkalische Kupfer-
l6sung (siche S. 131) hinzu und erhitzt: Ausscheidung von
rotem Kupferoxydul.

e) Man digeriert einige Cubikeentimeter der Lisung
mit ca. 1 cem Speichel bei 40°: schon nach wenigen Mi-
nuten, selbst noch friiher, verschwindet die Opalescenz und
die Jodreaction; setzt man die Digestion 1—2 Stunden fort,
so erhilt man starke Zuckerreaction (Bildung von Maltose).

f) Man versetzi einige Cubikcentimeter der Lisung
mit einigen Tropfen Bleiacetatlosung und leitet Schwefel-
wasserstoll ein: tief-schwarze Flussigkeit, aus der sich kein
Schwefelblei ausscheidet, welche auch unveriindert filtriert ;
das Glyeogen hat, dhnlich dem Leim, wenn auch nicht so
ausgeprigt, die Eigenschaft, feine Niederschlige in Suspen-
sion zu halten.
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II. Nachweis des Zuckers.

Der zum Zuckernachweis reservierte Teil der Leber
wird, nachdem er 24 Stunden gelegen hat, zerhackt, mit
dem zehnfachen Gewicht Wasser zum Sieden erhitzt, die
Fiweisskorper durch Zusatz einer Spur Essigsdure zur
guten Abscheidung gebracht, filtriert, auf etwa ein Fiinftel
eingedampft, event. nochmals filtriert und die Lisung zu
Reactionen benutzt (vergl. das Kapitel ,Harn*, S. 188).
Die Trommer’sche Probe und die Girungsprobe geniigen,
event. wird noch die Phenylhydrazinprobe angestellt.
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Kupitel XI1II: Untersuchung von Knochen.

Ilinige Stiickehen von Rohrenknochen — ca. 5 g —
werden im Becherglischen mit 10 cem Wasser ubermﬂen
10 eem Salzsiure hinzugesetzt (beim Uebergiessen mit E}EL]K-*
siiure Entwicklung von Kohlensiiurebliischen), 24 Stunden
bei .-"nnmcrtcm[}m.mu- stehen gelassen. Dli' verdiinnte
Salzsinre zieht die anorganischen Bestandteile des Knochens
aus und lisst das Ossein, den sogenannten Knochen-
knorpel (Collagen) ungelist zuriick.

Ossein und Leim (Glutin).

Die salzsaure Lisung wird abgegossen und zur weiteren
Untersuchung aufbew ahrt. Der hnnvhenknurpd wird mehr-
mals mit Wasser abgespiilt, dann kurze Zeit in Wasser
unter Zusatz einiger Tropfen Natriumearbonatlisung liegen
selassen, wiederum mit Wasser abgespiilt, dann im ﬂenhm-
ﬂhhuiicn mit einer kleinen Quantitit Wasser iibergossen,
dieses zum Sieden erhitzt und so lange im Sieden er-
halten, bis die Knorpelstickehen grisstenteils zergangen
sind [5 bis 10 Minuten?)]. Die Lisung wird mit Natrium-
carbonat neutralisiert, resp. schwach alkalisiert in ein
Reagensglas filtriert und dieses in kaltes Wasser gesetzt.
Die Lisung bildet nach einiger Zeit eine mehr oder weniger
feste Gallerte von Knoche nlmm, (ilutin (anch Gelatine
genannt). Das Ossein ist beim Kochen mit Wasser in
Grlutin {ibergegangen.

Il. Verhalten des Leims (Glutins).

Zur l'nlmauu}mnz{ dient ein Lisung von kéuflichem
Leim (beste weisse Gelatine des ]Lmdals) — Circa 5 g
Grelatine werden in einer Abdampfschale mit Wasser iiber-
gossen und stehen gelassen. Sie zeigt sich am nichsten
Tage oder nach wmehreren Stunden stark gequollen,
jedoch nicht gelost. Das iiberstehende Wasser wird ab-
gegossen, 40 cem Wasser hinzugesetzt und auf dem Wasser-

! 1) Dabei bleibt hiiufig ein von der Salzsiure nicht angegriffener
Kern von Knochen zuriick.
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bad erhitzt, bis die Gelatine zergangen ist, dann ab-
gekithlt: man erhilt bald eine ziemlich feste Gallerte.
Zu derselben fiigi man nun noch 190 cem Wasser und
erwirmt auf’s Neue. Die so erhaltene ungefihr 2 proc.
Losung dient, nachdem sie sich etwas abgekiihlt hat, zu
f{}ieun(len Reactionen.

1. Anteile der Lisung werden im Reagensglas mit
Tanninlosung, sowie mit Salzsiure 4+ Phosphorwol-
framsédure versetzt: dicke Fillungen. Gemeinsames
Verhalten aller Eiweisskorper, ihrer niheren Derivate
(Albumosen und Pepton), sowie der gewebebildenden Sub-
stanzen.

2. Kochen der Lisung bewirkt keinen Niederschlag,
auch nicht bei Zusalz von etwas Lssigsiure.

3. Zusatz von Essigsiure 4+ 1L’Ilﬂ£1d11kd]ll]m
kein Niederschlag (Unterschied von Eiweiss und Albu-
mosen), unter gewissen Umstinden entsteht jedoch ein
Niederschlag [Morner?)].

4. Zusatz von Quecksilberchlorid: kein Nieder-
schlag (Unterschied von Albumosen und Pepton).

5. Kochen nach Zusatz von 1/; Vol. Salpetersiure
bewirkt nur ganz sc hwache Gelbfarbung: Leim bildet nur
iusserst wenig sogenannte \dutimplutmnmmw weil ihm
die wnmun{,he Gruppe im Molecil zum grossen
Teil fehlt und namentlich die Phenolgruppe oder
Tyrosingruppe ginzlich mangelt.

6. Zusatz von Natronlauge + etwas Kupfer-
sulfatlosung bewirkt blauvy iolette Firbung der Lo-
sung, welche jedoch nie eine purpurrote Niiance zeigt
(Unterschied von Pepton); beim Erhitzen zum Sieden wird
die Fiirbung, wenn man wenig Kupfersulfat hinzugesetzt
hat, mehr rot; bei Anwendung von viel I{upf{,rsulf‘it be-
wirkt Kochen Lﬂtne merkliche Farbenverinderung,

7. Kochen mit Millon’schem Reagens bu'.virl-;t nur
schwache Rosa- bis Rotfirbung (zweckmiissig erhitzt man
guerst die Leimliosung zum Sieden, tropft einige Tropfen
Millon’s Reagens hinzu und erhitzt dann weiter). Unter-
schied von Eiweiss, der auf dem Fehlen der Tyrosin-
gruppe im Glutin-Moleciil beruht. Die geringe Rot-
farbung ist auf Beimischung von Albumosen oder Pepton

zu beziehen.

1) Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. 28, 5. 489,
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8. Zusatz von Bromwasser bewirkt starken gelben
Niederschlag von ziher klebriger Beschaffenheit.

Dem Leim kommt im hochsten Masse die Eigenschaft
zu, manche Niedersehliige in feinster Suspension zu halten,
s0 dass sie durch alle TFilter hindurchgehen, oder selbst
das Entstehen von Niederschligen 'r*nuln h zu verhindern.

a) Eine Probe der Leimlosung wird im Reagensglas
mit einigen Tropfen bas. Bleiacetat versetst: die Losung
bleibt unverdindert (Leim ist durch Mefallsalze im allge-
meinen nicht  fillbar), nunmehr wird die Mischung auf
ca. 30 cem verdiinnt und Schwefelwasserstofl ein-
veleitet: es resultiert eine schwarzbraune Flissigkeit,
welche unveriindert durch Filtrierpapier hindurchgehi; ein
Teil derselben, mit Wasser verdinnt, gibt eine klare.
hellbraune Liosung, aus welcher sich kein Schwefelblei
abscheidet (colloidaler Zustand des Schwefelbleies).

b) Eine ganz kleine Quantitit Hvpoxanthin wird in
cinigen cem verdinntem Ammoniak geldst, die Lisung
in anniihernd 2 gleiche Hilften geteilt, die eine «) mit
dem doppelten Volumen Wasser versetzt, die andere
#) mit dem doppelten Volumen Leimlosung. Zu beiden
Proben wird ammoniakalische Silberlisung hinzugesetzt.
bei e) entsteht ein flockiger Niederschlag von Hypo-
xanthinsilber, bei #) nicht, die Liosung wird hochstens
leicht opalescent. Der Leim verhindert die Aus-
Fillong von Hypoxanthinsilber vollstindig,

[Il. Die Mineralbestandteile des Knochens.

Die Hilfte der erhaltenen salzsauren Lisune wird
mit Ammoniak alkalisiert, dann wieder mit Essigsiure an-
vesiinert, der beim Ammonzusatz entstandene Niederschlag
list sich bis auf einen geringen flockigen Rest von phos-
phorsaurem Eisenoxvd, weleher vermutlich vom Hlnlgelmit
des Knochens herriihrt (wenigstens zam Teil von diesem),
wieder auf. Man filtriert und verwendet einen kleinen Teil
des Filtrats zum Nachweis der Phosphorsiiure, den grosseren
Rest zum Nachweis von Caleium und Magnesium.

a) Der flockige Niederschl lag un‘d ausgewaschen
und durch \ul'frle*ascn von einigen {ul}lkrmtmwlmn ver-
diinnter Sdlpﬂﬂ'ﬁ:unl‘ gelost, in der Lisung Eisenoxyd durch
I"errocvankaliom, ]’im*;plmlmm'n durch molybdiinsaures
Ammon nachgewiesen.

Salkowski, Practicom. 4. Aufl. 14
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b) Filtrat vom Ferriphosphat.

1. Nachweis von Phosphorsiiure darch Zusatz von
Uranlosung: gelblich-weisser Niederschlag von Uranyl-
phosphat (UrO,)HPO,.

2. Auslillung des Calciums durch hinreichenden Zu-
satz von Ammoniumoxalat als oxalsaurer Kalk Ca,(,0, +
Hyo0.  Zum  klaren Filirat (event. durch Erwirmen und
wiederholtes  Zuriickgiessen aufl das Filter zu  kliren),
welehes sich bei weiterem Zusatz von oxalsaurem Ammon
nicht tritben darf, setzt man Ammoniak bis zur alkalischen
Reaction: krystallinischer Niederschlag von Ammoniam-
magnesiumphosphat  MgNH, PO, + 6 Hy0, nach einigen
Minuten oder etwas lingerem Stehenlassen sich ausseheidend.

Der Nachweis der Mineralbestandteile des
Knochens kann aueh in der Knochenasche gefiihrt
werden: hierzu geniigt etwa 0,5—1 g Knochenasche. Die
[Kohlensiure ist hierbei leichter als solche zu constatieren.
Der Gang der Untersnchung ist derselbe.




Unterhautfettizewebe. 211

Kapitel X1V Untersuchung des Unterhaut-
fettgewebes.,

Trennung von Fett und Bindegewebe.
II. Spaltung des Fettes in Fettsiiuren und Glyeerin,

I. Trennung von Fett und Bindegewebe.

10 ¢ Fetigewebe!) wird mit dem Messer oder der
Scheere fein zerschnitien, dann in der Reibschale, soweit
als angiinglich, zerqueischt, in einen Kolben gebracht und
mit 40 cem Alkohol absolut. im Wasserbad zam  Sieden
erhitzt. Das Fett gehi dabei in Lisung. wihrend die
bindegewebige hI'ltl]dId“‘L‘ ungelist zurickbleibt. Man
llltrmt'l_ wiischt zuerst mit Alkohol, dann ein bis zwei Mal
mit Aether nach, presst den Filterriickstand zwischen
Papier ab und lisst den noch anhiingenden Aether duarch
Liegenlassen an der Luft verdunsten: faserige Masse, auns
Fettzellen und Bindegewebe bestehend. Man konstatiert
den Eiweissgehalt des Rickstandes durch Erhitzen einer
Probe mit Salpetersiure und nachtriglichen Zusatz von
Natronlauge (Xanthoprotein-Reaction), sowie durch Kochen
ciner Probe mii Wasser unter Zusatz einiger Tropfen
Millon’sches Reagens. Der Ucbergang des Bindege-
webes in Leim ist nicht, wie beim Ossein, durch ein-
faches Kochen mit Wasser zu erreichen, hierzu ist viel-
mehr hihere Temperatur (Kochen unter Droek) oder sehr
lange ['f;:ltn‘eiﬂl.alu IKochen erforderlich. Die iitherisch-
alkoholische T gsung  liefert bei vorsichtigem  Verdunsten
anf dem Wasserbad Fett, das langsam erstaret.

Reactionen des Fettes,
1. Eine kleine Probe auf Papier (nicht Filtrierpapier)
verrieben macht dasselbe durchscheinend.,

2; Man versetzt einige Cubikeentimeter Alkohol mit
1-—2 Tropfen stark verdiinnter Natronlauge (etwa Zehntel-

1) Zweekmiissic Sehweinespeck, ungeriiuehert,

14*
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normalnatronlange, 4 pM. NaOH enthaltend), dann mit so
viel Rosolsiureldsung oder Phenolphthaleinlosung, dass die
l.osung intensiv rot erscheint: andererseits lost man ein
wenig Fett (1 Tropfen oder ein erbsengrosses Stiick) in
einigen Cubikcentimetern Aether und giesst die dtherische
lLosung des Fettes in die Farbstofflisung. Dieselbe éinderi
thre rote Farbe nicht, das Fett reagiert neutral.

3. Man verreibt in einer Reibschale eine kleine
(Quantitit (1 Tropfen oder ein erbsengrosses Stick) mi
gepulvertem  saurem  schwefelsaurem  Kali  (Monokalium-
sulfat) und erhitzt das Gemisch in einem trocknen
Reagensglas: stechender Geruch (Vorsicht!) nach Akrolein
(Akrylaldehyd) CHy = CH-—COH. Ein Streifen mehrfach
zusammengelegten Filtrierpapiers, welechen man mit ammo-
niakalisch - alkalischer Silberlisung getrinkt hat (vgl.
Alkoholgirung), in das Reagensglas geschoben, schwiirzi
sich angenblicklich (Silberreduetion).  Der Vorgang ist
dabei der, dass sich das Feit zuerst spaliet, dann das
Glveerin durch Wasserentziehung in Akrolein iibergeht.

4. Man erwirmt eine kleine Probe im Reagensglas
mit Natrinmcarbonatlosung; das Fett verteilt sich in
der Losung, dieselbe wird jedoch nicht klar, Verseifung
findet nicht stait, ebenso wirkt Natronlauge bei Zimmer-
temperatur nicht verseifend.

II. Spaltung des Fettes, Verseifung.

Beim Erhitzen mit Kali- oder Natronlauge, besonders
leicht in alkoholischen Lisungen spalten sich die Fette
unter Wasseraufnahme in Fettsioren, welche sich mit dem
Alkali zu Seifen verbinden, und Glycerin z. D.

Tripalmitin 4- Wasser = Palmitinsiiure + Glycerin

U51Hp50g 4 3H,0 = 3(( I‘lGHEQUE} + UgHg0s.

Ausfithrung der Verseifung.

Man wiigt ca. 15 g Kalihydrat in einer tarierten Ab-
dampfschale ab, setzt 10 cem Wasser hinzu und erhifz
auf dem Wasserbad, bis das Kalihydrat sich gelost hat.
Gleichzeitie stellt man 100 cem Alkohol in einem Mess-
cylinder bereit. Man giesst die Kalilosung in einen
Kolben von etwa 400 cem Inhalt und spilt die Schale
mit einem Teil des Alkohols nach. Andererseits wigt
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man 0 ¢ Schweinefett in einer Abdamplschale ab, setzt
die ."_wc]mle auf das Wasserbad, bis das Fett millrf ge-
schmolzen ist, giesst das .-jbsohmol.rum Fett in denselben
Kolben, ‘apu[L das in der Schale hiingengebliebene Feti
mit Anteilen 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 ins Sieden geriit, die Mischung mrw:hu,e; gul
durch. Die Verseifung erfolgt sehr bchnclll_. Um mit
Sicherheit festzustellen, ob die Verseifung beendei ist,
giesst man eine kleine Probe in einige (ululu -entimeter
destilliertes Wasser: die Losung muss klar sein oder docl
bei leichtem Erwiirmen klar werden, sie darl kein unver-
seiftes Fett in Form von Oeltropfchen enthalten. Die Li-
sung enthilt nunmehr Seifen und Glycerin nebst iiber-
schiissigem Kalihydrat und Alkohol.

Trennung der Fettsiiurven und des Glycerins.

Man giesst den Inhalt des Kolbens allmihlich unter
Unirithren in verdinnte Schwefelsiure, die sich in einem
bBecherglas befindet und vorher etwas. jedoch nicht bis
zum Sieden, erhitzt war. Die Schwefelsiure muss dem
angewendeten Kalihydrat etwas mehr als dquivalent sein
(12 g concentrierte Schwefelsdure in 250 cem Wasser ein-
gegossen oder 60 eem 20 proe. Schwefelsiure *) und 200 cem
Wasser). Die Fettsiiuren scheiden sich als ilige Schieht
ab. Ist alle Seifenlosung cingetragen, so lisst man er-
kalten rvesp. kiihlt ab, erstisst alsdann die Fettsiure-
schicht, lisst die wcl,s&ngt, Flissigkeit abfliessen und be-
wahri sie zur weiteren 1nlerauf'|1ung aufl Glyeerin
auf. Die Fettsiuren zerkleinert man mit dem Glasstab,
bringt sie auf's Filter und wischt so lange, mit gewihn-
lichem, schliesslich mit destilliertem Wasser, bis das
Waschwasser keine Schwefelsiurereaction mehr gibt®).

1) Wenn man die alkoholisehe Fettlésung fiir sich in ecinem
Kolben erhitzt, ebenso die alkoholische Kali lusmw und den Inhal
des einen lehﬂu in den anderen giesst, so El[:rlg die Verseifune
beim Schiitteln in der Tat momentan, bleibt jedoch meistens un-
vollstindig.

2) Unter 20procentiger Schwefelsinre ist stets cine solche ver-
:'i'liii.lldLll von weleher 1 Liter 200g coneentrierte Schwefelsiure enthiilt.

3) Ganz rein sind die so {lmgmtclltcu I‘(-th.mtm nicht., Sie
HLIIImHS{'n zundchst wohl immer etwas Kaliumsulfat ein, ausserdem
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Alsdann bringt man die Fettsiduren in eine Abdampischale.
setzt diese anf’s Wasserbad, bis die Fettsiuren geschmolzen
sind, lisst vollig erkalten und befreit den H'haltunen Fett-
siiarekuchen durch Legen auf Filtrierpapier von dem an-
hingenden Wasser. Um Fettsiuren stellen ein Gemiseh
von Oelsidure C,gHg,0, (flussige Fettsiure), Palmitin-
siure C,gll30, und Stearinsidure C,gH;,0, (feste Fett-
situren) dar,

Reactionen mit kleinen Quantitiiten der Fettsiinren.
Verhalten zu Papier, wie beim Feit.

2. Verhalten zu der alkalisierten Rosolsiurelisune
oder Phenolphtaleinlisung. Dieselbe wird gelb, bezw. farb-
los, man kann sogar ziemlich viel Zehntelnormallauge hin-
zusetzen, ohne dass wieder rote Firbung auftritt: Die
Fettsiiuren reagieren sauer,

3. Verhalten zu Monokaliumsullat beim  Erhitzen:
kein Akrolein.

4, Verhalten zu halbgesittigter Natrinmecarbonat-
l6sung beim Erhitzen: Die Fettsiuren liosen sich auf
unter Entwicklung von Kohlensiiure und DBildung von
Natronseife, Man kiihlt das Reagensglas in Wasser ab:
Die T,tmmrf erstarrt zu einer Gallerte von sog. Seifenleim.

5, 2 g Fettsiuren iibergiesst man mit 100 cem Wasser.
ll|liifl’ und bringt die Fettsiuren durch méglichst geringen
Uebersehuss von Natronlange in Luauug* Seifenlisung.
Reactionen mit  der .thu]-.uh]tl,n jedoch nicht villig er-
kalteten Lisung in einzelnen Proben.

1. Zusatz von Salzsiure; Ausscheidung von Fett-
sauren,

2. Zusatz von Chlorcaleium: unlésliche Kalk-
seife, die Flissigkeit verliert die FEigenschalt, beim
Schiitteln zu schiumen.

3. Zusatz von Bleiacetat und Erwirmen: weisser
Niedersehlag, welcher bheim Erwirmen zih und klebrig
wird: Bleipflaster®,

leicht auch etwas Seife. Will man die Fettsiiuren hiervon frei haben,
<o muss man sie entweder wiederholt mit Wasser schmelzen, oder
— ginfacher — mit Acther auszichen und die Aetherlisung mil
Wasser durchschiitteln, die iitherische Lisung abdestillieren resp. ver-
ilunsten.
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4. Auf ecinige cem der Seifenlosung giesst man
einige  Tropfen eines Pllanzenils oder Lebertran und
schitttelt einmal durch: gleichmiissig weiss gefiirbie Fliissig-
keit durch Emulsionsbildung. Die Seifen haben in
hohem Grade die Eigenschaft, Fett zu emulgieren.
— Man wiederhole den letzten Versuch. nehme jedoch
statt der Seifenlésung einige (4) Troplen Natriumear-
honatlésung: auch jetzt tritt oft Emulgierung ein, je-
doch geschieht dieses nur dann, wenn die Fette freie Fett-
siuren enthalten, weil sich dann aus Fettsiure und
Natriumcarbonat Seife bildet, absolut neutrale, fett-
siurefreie Fette werden nicht emulgiert. -

5. In ein trockenes Reagensglas bringt man etwas
Fettsdure, in ein anderes ungefihr ebensoviel Fett. Man
stellt beide Gliser in ein zum Teil mit Wasser gefiilltes
Becherglas und erhitzt dieses auf dem Drahtoetz. indem
man durch fortdauerndes Rihren mit einem Glassiab.
welcher am Ende mit Gammi bezogen ist, fiir cine mog-
lichst gleichmissige Verteilung der Temperatur sorgt: das
Fett schmilzt frither als die zugehirige Fettsiure
d. h. der Schmelzpunkt der ersteren liegt niedriger. Dieses
ist eine ansnahmslose Regel.

Trennung der festen Fettsiinven nnd der Oelsiiurve.

Die Hauptguantitit der Fettsiuren bringt man wiederum
in cinem Becherglas darch Erhitzen auf dem Wasserbad
zum Schmelzen, setzt dann 100 cem 70proc. Alkohol hinau.
und erhitzt noch etwas weiter, filtriert heiss in eine Schale
oder ein Becherglas und lisst vollig erkalten. Die Lisuny
erstarrt zu einem Brei von krvstallisierten festen
Fettsiuren, wihrend die Oelsiiure nebst ecinem Teil der
festen Iettsiuren in Losung  bleibt. Man  verdinni  den
Brei mit 200 cem 70proe. Alkohol, filtriert durch ein
nicht angefeuchietes Filter, wiischt noch ctwas mit 70proc.
Alkohol und bewahri das Filtrat auf.

Die festen Fettsiuren presst man zwischen Filtrier-
papier ab. Das Filtrat gibt beim Verdunsten auf den
Wasserbad cine bei Zimmertemperatur salbenformize Masse.,
die aus Oelsiinre mit Beimischungen von festen Fettsiiuren
hesteht.

e Heindar:«'l.irllung der Oelsiiure sowie e
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Irennung der Palmitinsiure und Stearinsiure erfordert ein
etwas nmstindlicheres Verfahren.

Darstellung der Oelsiiure.

Die salbenférmigen Fettsiuren werden durch Er-
wirmen mit ‘\I:uriumbubmmtlusunﬂ' und viel Wasser ge-
list, die Losung mit neutralem Bleiacetat gefallt, so lange
mwll ein .\u,dmathidg entsteht, dann mit Essigsiinre
schwach angesiuert. Die chis;llxe scheiden sich in zihen
klumpigen Massen aus. Man giesst die iiberstehende
Fliissigkeit ab und knetet das Bleisalz unter Erwirmen
nochmals mit Wasser durch, entfernt das anhingende
Wasser durch Erhitzen anf dem Wasserbad. Nach dem
irkalten zerkleinert man das Bleipflaster, mischt es mit
etwa dem dreifachen Volumen Gips oder Kaolin, oder
Sand. verreibt damit, bringt das Gemiseh in einen trocke-
nen Kolben, iibergiesst mit dem doppelten bis dreifachen

Volumen Aether und lisst unter wiederholtem Schiitteln bis
+sum nichsten Tage stehen. Aus der filtrierten dtherischen
Losung fillt man das Blei durch Salzsiaure vollstindig
aus, bringt die Aetherlosung in einen Schiitteltrichter und
schiittelt wiederholt mit Wasser durch. Die abgetrennte,
dureh ein trockenes Filter filtrierte Lisung gibt beim Ab-
destillieren resp. Verdunsten Oelsiure. Die Reindarstel-
lung beruht daraof, dass das dlsaure Blei in Aether 16s-
lich ist, palmitinsaures und stearinsaures dagegen nicht,
jedoch list sich aus Gemischen stets auch etwas palmitin-
saures und stearinsaures Blei und es bleibt andererseits
etwas dlsaures ungelist im Rickstande.

Trennung der Palmitinsiinre und Steavinsinve.

Man lost die festen Fetisiuren in 95proe. Alkohol
(auf je 1g 200 cem Alkohol). nimmt dann ein Zehntel von
der Lisung ab und bestimmt, wieviel von einer alkoho-
lischen LiJhLlﬂ,‘.‘f von neutralem Bleiacetat zur vollstindigen
Auslillung erforderlich ist.  Alsdann misst man 9 Mal
soviel derselben Bleiacetatlosung ab und teilt dieselbe in
5 gleiche Teile. Man setzt das erste Finftel zu der
alkoholischen Fettsiurelosung hinzu, filtriert ab, fallt dann
mit dem zweiten Fiinftel ete. (, fractionierte Fillung®).
Jeder Niederschlag oder auch nm der erste und letzte
wird mit kaltem Alkohol gewaschen, abgepresst, dann
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mit Salzsiure und Aether zersetzt, die mit Wasser gewaschenen
Aetherausziige verdunstet und an der moglichst itherfreien
Fettsivre am niichsten Tage der Schmelzpunkt bestimmt?1), —
Eine vollstindige Trennung der Palmitinsiure und Stearinséure
ist nur bei mehrmaliger Wiederholung der fractionierten
Fillung zu erreichen. Davon, dass die festen Fettsiuren aus
verschiedenen Siuren zusammengesetzt sind, kann man sich
auch auf einfachem Wege tberzeugen, indem man die heisse
Lisung von 5 g der Fettsiure in 100 cem 95 proc. Alkohol
his zum nichsten Tage stehen lisst, die ausgeschiedene
Fettsiure :Lbllltnul., gut abpresst und den Schmelzpunkt be-
stimmt: derselbe liegt bei ca. 66°% Durch Verdunsten des
Alkoholauszuges erhilt man eine Siure vom Schmelz-
punkt 569 Beide Priparate stellen Gemische von Pal-
mitinsiiure und Stearinsiiure dar. In dem ersteren iiber-
wiegt die Stearinsdure, in dem zweiten die Palmitinsiure.

Isolierung des Glycerins (1 (OH),.

In der bei der Ausfillung der Fettsiuren aus der
Seifenlosung erhaltenen wiisserigen Lisung belindet sich
das (;hu.nn neben Imlnnmu]l'at und frmur Schwefelsiure.
Man filtriert die Loésung, neutralisiert nahezu mit Natron-
lauge, dann vollends mit Natrinmearbonat, dampft anfangs
auf freiem Feuer, dann auf dem ".‘mbwlh ul, soweit wie
moglich, ein und vermischt den Riickstand mit 50 cem
Alkohol. Die nach einigem Stehen filirierte Lisung dampfi
man auf dem Wasserbad wieder stark ein, nimmt mit
Alkohol absol. auf, sodass das Volumen der Mischung im
ganzen 25 cem hm.m Ohne zu filtrieren setzt man
25 cem  Aether hinzu, schiittelt gut dureh, lisst einige
Zeit. am besten bis zum niichsten JIl“L' stehen. i]lmdur{!h
werden die noch vorhandenen Salze grisstenteils entfernt.
Man filtriert und verdampft das itherisch-alkoholische
Filtrat vorsichtic auf einem schwach erwirmten Wasser-
bad. Das hlwmm wird in Form eines nur schwach gelb
i"i-fldlbleu "ﬁnum von intensiv siissem Geschmack er-
wlten.

Reactionen.

1. Man mischt in ecinem Uhrglas einen Tropfen des
Glycerins mit etwas Borax und bringt das Gemisch am

1) Hammelfett liefert mehr feste Fetisiuren. speeiell Stearin-
siure, wie Schweinelett,



218 I'hysiologiseh-ehemische Untersuchungen.

Platindraht in die Bunsen’sche Flamme., Die Flamme
firbt sich voriibergehend grin (Bildlung von Bor-
silureglycerinester),

2. Mit einem Tropfen stellt mwan die Akrolein-
reaction an (siche S. 212).

3. Den Rest verdiinnt man mit Wasser (klave Lisung!).
setzt Natronlauge hinzu, dann einige Tropfen Kupfersulfat,
Das anfangs sich ausscheidende Kupferhydroxyd lost sich
su einer tiefblanen Flissigkeit. Dieselbe gibt beim Er-
hitzen keine Ausscheidung von Kupferoxydul, bleibt viel-
mehr unverindert (Unterschied von vielen Zuckerarten,
namentlich Traubenzucker).




Dotter und Albumen. 2149

Kapitel XV: Dotter und Albumen des
Hithnereies.

a) Eidotter.

[. Zerlegung des Dotiers in seine Bestandteile.
[I. Darstellung von Vitellin, Nachweis von Lecithin.

b) Albumen.

I. Reactionen des Eieralbumins.
[I. Nachweis von Glucose im Albumen.
[II. Darstellune von Ovomuecoid.

a) Eidotter.
I. Zerlegung des Dotters in seine Bestandteile.

Hiithner-Eidotter mit Aether ausceschiittelt

Aetheraunszug A: ein kleiner Rilckstand F mit Magen-

Teil reserviert, die Hauptmenge saft verdant
abdestilliert;: Riickstand mit Ba-

ryt gekoeht I i

Lisung G Riickstand H

[ | Albumosen  Paranuclein,

Unlislicher Lisung E mit  und Pepton.  bezw. Para-

Riickstand B CO, behandelt, nueleinsiinre.

mit Aether  filtriert, enthili
hehandelt  Glycerinphos-
phorsiure.

[ | Cholin und
Aether- Riiek- Glveerin,
HL BV AT stand

) D
Chole- Baryt-
sterin. seilen.
Lutein.

10 Hihneveidotter werden in einer Flasche oder
auch in emnem wmthalsigm Sechiitteltrichter mit  dem
doppelten bis dreifachen Volumen Aether stark dureh-
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geschiittelt, der gelb gefirbte Aetherauszug abgegossen,
sobald er sich gut dbgubrlneden hat. L-mchlehl dieses
nicht gut, so setzt man etwas Alkohol hinzu. Der Aether-
auszug wird durch ein nicht angefeuchtetes Filter filtriert.
Die Ausschiittelung wird so oft mit [frischen Portionen
Aether wiederholt, bis der Aether sich nur noch wenig
velb firbt. Der Aetherverbrauch lisst sich wesentlich
einschrinken, wenn man den Aetherauszug sucecessiv ab-
destilliert und den abdestillierten Aether aufs Neue benutzt.
Fin kleiner Teil des ersten Aetherauszuges wird zu Re-
actionen reserviert.

Die Hauptmenge des Aetherauszuges A wird
abdestilliert, der Riickstand unter Erwiirmen event. unter
Nachspiilen mit kleinen Quartititen Aether moglichst aus
dem Kolben }Il'lau":ﬂ,‘ﬂbldﬂllt in eine \b(lmu[:rf*:{}lmh, an
besten emaillierte eiserne Schale (der Aether, wenn solcher
sum Ausspiilen angewendet wurde, wird durch Verdunsten
auf dem Wasserbad resp. Dampfbad verjagt) und in dieser
anhaltend mit 50 g krystallisiertem Baryumhydrai und
400cem Wasser unter zeitweisem Ersatz des V mdampfendut
gekocht. Dabei wird das Fett in Fettsioren, welche un-
losliche Barytseifen bilden, und Glycerin gespalten, das
liecithin in Fettsiuren (I;-.ml‘.smfen‘l Gilveerinphosphor-
sinre und Cholin.

Die Verseifung ist schwer vollstindig zu Ende zu fuhren, je-
doch ist dieses fiir die weitere Bearbeitung sehr wiinschenswert.
Am besten trennt man die in zihen Klumpen ausgeschiedenen Baryt-
seifen, welche event. noch viel unzersetzte Substanz enthalten, von
der wisserigen Fliissighkeit ab, extrahiert sie mit Aether, verdunstet
den itherischen Auszug und kocht den Verdampfungsriickstand anf’s
neue mit der Barytlisung. Die Zersetzung ist vollstindig, wenn
Proben des Aetherauszuges der Barytseifen nach dem Verdunsten
keine Akroleinreaction mehr geben (siehe das Kapitel . Unterhaut-
fettgewebe®, S, 212).

Schliesslich werden die Barytseifen durch Filtration
von der wisserigen Flissigkeit getrennt und ausgewaschen.

Die rohen Barytseifen B werden durch Erhitzen
in der Mulam;:-fﬂt,halv miglichst von Wasser befreit, (event.
zum Teil durch Abgie wacn] dann nach villigem era]tﬂn_
miglichst zerkleinert, in einen Kolben gohm( ht, in diesem
mehrmals mit Aether iibergossen, bis sie fast ganz ent-
fiirbt sind, filtriert.
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Der Aetherauszug C wird abdestilliert; der Rick-
stand wird nochmals in alkoholischer Lisung mit Kali-
hydrat behandelt, die triibe Lisung durch Eindampfen von
Alkohol befreit, dann mit Aether ausgeschiittelt. Die
iitherische Losung liefert beim Verdunsten Cholesterin,
welehes abgepresst und durch eine oder die andere Re-
action identificiert wird (siche das Kapitel .Gallen-
steine* S. 163). Das Papier, welches zum Abpressen
des Cholesterins gedient hatte, wird mit Aether extrahiert.
dieser apr*]xllﬂ‘al-.ﬂr}h[’h untersucht (Lutein). Bei der lang-
dauernden Behandlung wird indessen das Lutein hiulig so
veriindert, dass es auf diesem Wege nicht sicher nach-
vewiesen werden kann., Man benutzt daher zweckmiissig
zum Nachweis den reservierten Teil der urspriinglichen
Aetherlisung. Bei der spektroskopischen Untermmhung
derselben zeigt sich das Blan des Spektrums vollstindig
ausgeloscht; bei entsprechender Verdimnung mit Aether
tritt ein Absorptionsstreifen zwischen Ciriin und Blau auf,
ferner noch eine Andeutung eines zweiten Streifens im
Blau. Eine Probe der Aetherlosung entfirbt sich bei Zu-
satz von starker Salpetersiure schnell nach flichtiger
Griinfirbung. Der grissere Rest des reservierten Teils
der ;’\ethml‘mnw mld bei gelinder Wirme verdunstet, der
Riickstand in wenig C hloroform oelist,

lin Teil der Chloroformlisung wird mit Natrium-
carbonatliosung geschittelt: der Farbstoff geht nicht
in die alkalische Lisung iiber (Unterschied von Bili-
rubin resp. Haematoidin).

Ein anderer Teil mit starker Salpetersiiure versetzi
und umgeschiittelt: zuerst Blaufirbung, dann Ent-
firbung.

liin dritter Teil mit concentrierter Schwefelsiure ver-
setzt: Blaufirbung.

Den Rickstand D verreibt man in einer Reib-
schale mit Salzsiure im Ueberschuss, bringt den Brei in
einen Scheidetrichier, setzt noch s-tw{m Wasser hinzu und
schiittelt mit Aether aus. Man liisst die wissrige chlor-
baryumhaltige Fliissigkeit abfliessen und schiitielt den
\ctllcl'mwllfr noch nwlumnls mit Wasser durch. Der
\Ltherauwm hinterlisst beim Verdunsten I"ull.siiurvn

(betrefls (h}a Nachweises siche das Kapitel ,Unterhant-
fettgewebe® S. 214),
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Die Liosung E wird durch Einleiten von Kohlen-
sdure vom ubnrachuasngen Baryt befreit, von Baryum-
carbonat abfiltriert. Dieselbe enthilt Glycerin, Glycerin-
phosphorsiure und Cholin. Sie wird moglichst einge-
dampft. Zum Nachweis der Glycerinphosphorsiure
CyH,(OH ), POH, verreibt man  einen Teil des beim Ver-
dampfen bleibenden Riickstandes mit dem mehrfachen
Volumen Salpetermischung, erhitzt in einem Tiegel zum
Schmelzen und weist in der Schinelze lebphmsauw nach.
am besten rmt molybdiinsanrem Ammon :_‘wi{-hﬂ das Kapitel
4Milch® 5. 86). Da Baryumphosphat in Wasser un-
loslich ist, qn beweist der Nachweis der Phosphorsiure in
diesem Falle die Gegenwart einer phosphorhaltigen Siiure,
weleche mit Baryum ein losliches Salz bildet, als solche
ist nur die Glyeerinphosphorsiiure bekannt,

Zum Nachweis des Cholins, Trimethvloxithvlammo-
1 T 1
ninmhvdroxyd HO . _{: JH, }\ O11

(CHj),

zieht man den grosseren Teil des beim Eindampfen der
Lisung I bleibenden Riickstandes mit Alkohol absolut.
aust), fillt die Loésung mit Platinchlorid, filtriert den
Niederschlag ab, wiseht ihn  mit Alkohol nach wund
krystallisiert das erhaltene Limlmpld,tlm*hlﬂud aus Wasser
um. Dasselbe krystallisiert in grossen orangeroten Prismen
oder sechsseitigen Tafeln.,

Der Riickstand ¥ wird durch Verreiben in ciner
HLibELhJI{- vom Aether befreit, dann 24-—48 Stunden mit
1 Later Magensaft (siehe das Kapitel Ver-
davung® S. 1111‘1 f]lf'{’l'lﬁll'. Das Eiweiss eehi in Form
von ;’\leulhumm ."-.lhunmbﬂ und Pepion in Lisung, als
unloslicher Riickstand bleibt Paranuclein bezw. ein Ge-
misch von Paranuclein und Paranucleinsinre?). Man fil-
triert dasselbe ab, wiischt es mit Wasser, Alkohol, Aether
und ermittelt den Phosphorgehalt dorch Schmelzen  mit
Soda 4 Salpeter.

1) Dabei bleibt glycerinphosphorsaurer Baryt unloslich zuriiek,
jedoch geht stets cin erheblicher Teil der Glycerinphosphorsiure in
Lisung. vermutlich als LI't'i"'_'l'till|Ii]l]":-'fllll’.?l"‘nlI.Ilf_‘: Cholin, indem das
{‘holin beim Einleiten von Kohlensiure wie "nm:m:ulllllnw:uhﬂnal wirkt,
. h. aus dem glycervinphosphorsauren Baryt Baryumearbonat ausfillt,

2} Die Riickstiinde zeiren mitunter einen sehr hohen Phosphor-
oehalt, bis etwa 9 pCt.
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Il. Darstellung von Vitellin, directer Nachweis
von Lecithin.

2 Pidotter werden in einem breithalsigen (lasstipsel-
olas mit 200 eem reinem sdurefreien Aether kriftig durch-
-resohuttch dann 5 cem Alkohol hinzugesetzt.  Der Alkohol-
susatz hat die Wirkung, dass sich aus der gleichmiissig
tritben Mischung ein ziher, schleimiger, klebriger
Niederschlag absetzt!). Man giesst die Aetherlosung
moglichst vollstindig ab, giesst dann 100 ¢em 15 proc.
Kochsalzlosung auf.  Beim Umschiitteln lost  sich  der
Niederschlag in der Kochsalzlisung zu einer etwas triben
Fliissigkeit auf; man bringt die Losung in einen Scheide-
irichter und schiittelt sie mit dem gleichen Volumen
Aether durch., Sie wird dabei fast, aber nicht ganz
klar. Man trennt die wiissrige Fliissigkeit ab und |:1$:~1
sie bis zum niichsten Tage stehen: es tritt: dann meistens
eine neue Tribung ein, welche sich durch nochmaliges
Schiitteln mit Aether beseitigen lisst. Die wiederum ab-
vetrennte wiissrige lilusmwkr-u, wird gemessen und in das
10fache Volumen destilliertes “:lhhi_‘l eingegossen.  Der
entstehende dusserst zarte Niederschlag wird am niichsten
Tage abfiltriert, mit Wasser, dann mit Alkohol gewaschen.
In diesem Zustand enthiilt der .\mrlmmhl:lg noch be-
trichtliche Quantititen wvon Lecithin, von dem es
zweifelhaft ist, ob es dem Nuoeleoalbumin, als welches das
Vitellin zu  betrachten ist, nur anhaftet oder chemisch
damit verbunden ist. Man bringt den Niederschlag in
cinen Kolben und Kkoeht ihn auf dem Wasserbad mil
Alkohol absolutus aus, fltriert ab., wiseht mit Alkohol,
dann mit Aether, verreibt schliesslich zur Vertreibung des
Aethers in der Reibschale oder bringt iiber Schwefelsiure
in den Exsiccator resp. Vacunm. Man erhilt so ein feines
weisses oder leicht gelbliches  Pulver, dessen Phosphor-
sehalt nur 0,95 pCtl. betrigt. Seine Ln-,hf,hl._uts,\.3||H[|-
nisse sind wesentlich andere, als die des frischen noch
lecithinhaltigen Niederschlages: vermutlich geht das Vitellin

1) Nicht selten kommt es vor, dass siel schon beim Sehiitteln
mit Aether allein ein Niederschlag absetzi: dieser Niederschlag ist
stets floekig und 16st sich nieht in ht-(h .|I.r|mu|1g Sobald
diese Erscheinung zur Beobachtung kommt, ist die weitere Bearbeitung
als nutzlos .mf.fuw:h{:n Vermutlich ist das Alter der Eier von
Finfluss auf ihr Verhalten.
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beim hochen mit Alkohol in coagulierten Zustand iiber,
jedoch ist bisher kein Verfahren bekannt, welches ermig-
licht, das Vitellin von Lecithin zu befreien, ohne dasselbe
vleichzeitiz zu coagulieren.

Die alkoholische Lisung liefert beim Eindampfen auf
dem Wasserbad einen gelblichen zihen Riickstand, welcher
der Hauptsache nach aus Leeithin besteht?),

h) Das Albumen.

Das Albumen des Eies besteht hauptsichlich aus
ciner concentrierten etwa 11-—12proe. Losung eines spe-
cifischen Eiweisskorpers, des Ovalbumins, Eiereiweiss
oder Eieralbumin, welche in ein, an Quantitit sehr
suriickiretendes Maschenwerk von Membranen eingeschlossen
ist. Neben dem Eieralbumin sind auch sehr kleine
(Quantititen eines Globulins. ferner Ovomucoid,
Traubenzucker und Aschenbestandieile vorhanden

I. Reactionen des Eieralbumins.

Jur f'tnstﬂ]lung von Eiweissreactionen werden 20 cem
Albumen mit 150 cem Wasser in einem Kolben kriftig
durchgeschiittelt, dann filtriert. Die (ca. 1,5proe.) Lisung
muss, abgesehen von einer leichten Opalescenz, klar sein.
Die ersten Anteile des Filtrates sind hinfig trib; man
giesst sie zur Klirung aof das Filier suviick.  Man priift
die Reaction und wiederholt die beim Blutsernm (siche
das Kapitel .Blut¥) beschriebenen Reactionen. Dieselben
sind denen des verdimnten Serum sehr dhnlich, unter-
H{‘|H_‘!t|f1l sich jedoch in einigen Einzelheiten.

Beim Erhitzen zum Sieden triibt sich die Li-
sung \\E‘-].‘-:..‘-:]Ir'}. und zwar stiirker als die Serumlisung,
eine Ausscheidung von coaguliertem Albumin tritt
iedoch nicht ein. Dieselbe erfolgt bei vorsichtigem Zu-
satz von Essigsdure. Die Ausscheidung ist nicht so flockig,
wie beim Serumalbumin, sondern sieht etwas gf'qnﬂlleu

1) Es liegi nahe, die Darstellung des Vitellins mit der unter
I angegebenen Bearbeitung des E uiniu'h zu vereinigen, allein es hal
sich ergeben, dass dieses im allgemeinen nicht gweckmilssie ist, wel
sich der bei der Bearbeitung der orossen Quantitiiten bleibende Htkﬂh
stand in der Regel nicht mehr gut in Iiruhhnlil[mmg lisst: vermutlich
ist die lange Daver der Bearbeitung Sehuld daran.
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aus. Lin weiterer Zusatz von Essigsiure lost den Nieder-
schlag nicht so leicht, wie beim Serumalbumin?), No. 2,
3, 4 wie beim Serum.

5. Eine Probe wird mit dem halben Volumen Natron-
lauge erhitzt: es bildet sich Alkalialbuminat: neutra-
lisiert man die abgekiihlte Losung mit verdiinnter Schwelel-
sinre oder Essigsiure, so scheidet sich Albuminat aus.
Im Ueberschuss der Siiure lost sich dieses weit
schwieriger, wie beim Serum.

6. und 7. wie beim Serum.

8. Versetzt man eine Probe mit Salpetersinre bis
Zur Iﬂcibcmlen Filllupg, dann mit dmu cleichen Vo-
lumen Alkohol absolut., so list sich l|:|-, ausgefiillte
Albumin nicht oder nur sehr unbedeutend (U l‘lti_l‘hi.lllt'{.l
von Serumalbumin). _

9. Setzt man zu einer Probe starke Salpetersiure
von 1,48 spee. Gew., so entsteht ein Niederschlag, welcher
sich noch nicht luat wenn die Quantitiit der Salpetersiure
etwa das halbe Volumen der Eiweisslésung betriiet. Hierzu
ist vielmehr grisserer Zusatz oder Erwirmen erforder-
lich (Unterschied von Serumalbumin).

Beim Durchschiitteln einer Probe mit dem gleichen
Volumen Aether tritt allmihlich Gerinnung ein.

11. Erhitzt man eine Probe nach dem Zusatz des
gleichen Volumens Natronlange von 1,34 spee. Gew. und
einigen (etwa 3) Tropfen von neutralem Bleiacetat. so
sehwiirzt sie sich. Die Schwiirzung st stirker, wie heim
Serumalbumin.  Sivert man die Probe dann mit Salzsiure
an, so entsteht nicht, wie dort, eine gleichmiissig getriibte
gmntjf,l:u:r lluwgl{ul, sondern es scheiden sich erobe,
schwarzgrau gefiirbte Flocken aus, wihrend die Fliissig-
keit sich fast ganz klirt. Dieser Unterschied beruht
darauf, dass 1. aus dem Eieralbumin sich mehr Schwefel
abspaltet, 2. dass Albuminat aus Eieralbumin sich schwie-
riger in Salzsiore lost, als das Albuminat ans Serum-
albumin. —

Die Reactionen der zchnfach verdiinnten Lisung

stimmen mit den fiar das entsprechend verdiinnte Serum
angefiihrten ganz iiberein,

1) Der Ausdruek .Serumalbumin® ist hier nur der Kiirze
wegen gebraucht an Stelle von _Fiweisski rper des Blutserums”.

Salkowski. Practicam. 4. Aofl 15
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II. Nachweis des Traubenzuckers.

Das Weisse eines Hithnereies wird mit dem zehn-
fachen Volumen (ca. 200 ¢cem) Wasser durchgeschiittelt,
in einer micht zu kleinen Schale, am besten in einer
emaillierten Eisenschale oder Blechkessel, unter Zusatz
von Lssigsiure bis zur neutralen Reaction, erhitzt. schliess-
lich auf freiem Feuer unter cutems Umprithren zum wallen-
den Sieden erhitzt (Vorsicht des starken Schinmens
wegen), bis das Eiweiss sich Klumpig abeeschieden hat
und die Fliissickeit ganz klar erscheint.  Alsdann filtriert
man, wischt etwas mit Wasser nach und dampft Filtrat
+ Waschwasser aufl freiem Feuer aunf ein kleines Volumen,
ca. 10—12 cem, ein. Die Hilfte davon dient zur An-
stellung der Trommer’sechen Probe mit Natronlauge -
Kupfersulfat oder frisch gemischter alkalischer Kupferlisung
(siche S.131), die andere Hiilfte zur Girungsprobe, DBeide

fallen unzweifelhaft positiv aus.

[1l. Darstellung von Ovomucoid.

Im Albumen des Hihnereies ist ausser dem Ovalbu-
min noch eine mucinihnliche Substanz — Ovomuecoid —
in nicht unbetrichtlicher ”l.ldlllllcll, (etwa /g der organischen
Troe Iwn%lllmdnau enthalten, we nicht coagulierbar und
durch ein sehr r}lgvnhnnlu,lw. |ﬂ|}hl|x:l][&~i|][‘h Verhalten
t:fnu‘&l-:ﬂ:rirﬁﬂ‘l ist.

Zur Darstellung versetzt man das Weisse von 3 Hithner-
eiern mit dem 4 fachen Volumen Wasser, schiittelt gut durch,
filtriert oder koliert, giesst das Filtrat in das 11/, fache
Volumen siedendes Wasser und erhitzt unter Zusatz von
Essigsiiure bis zur nentralen oder minimal sauren Reaetion
und gutem Umrithren auf freiem Feuer, zuletzt bis zum
wallenden Sieden.  Man filtriert, {Llln[all das Filtrat (eine
Probe desselben darl von Quecksilberchlorid nicht gefiillt
werden), anfanes aul freiem Fewer, dann aof dem Wasser-
bad bis anf etwa 20 cem ein und giesst die nitigenfalls
noch einmal filtrierte Liosung in 100 cem Alkohol abselut.
ein, filtriert ab, wischt cinmal mit gewohnlichem Alkohol,
einmal mit Alkohol absolut., entwiissert mit Aether.

Man lost das so erhaltene Ovomucoid, welches ein
feines weisses Pulver darstellt, in 100 cem Wasser auf
und teilt die Losung in 3 egleiche Teile.
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1. Man dampft die Lisung auf dem Wasserbade zur
Troeckne: es hinterbleibt eine hornartige Substanz.  Mit
Wasser iibergossen und stehengelassen guillt dieselbe gelée-
artie anf.

2. Quecksilberchlorid gibt keinen Niederschlag, woll
aber Tannin und Phosphorwolframsiure 4+ Salzsiure.  Die
Millon'sche und Biuret-Reaction ist positiv.

3. Den 3. Teil versetzt man mit 5—6 cem Salzséiure,
erhitzt zum Sieden, hiilt 5 Minaten in gelindem Sieden,
lisst erkalten, neutralisiert und stellt Zuckerproben nach
Trommer und mit alkaliseher Kupfersulfatlosung an.
Die Ausscheidung von Kupleroxvdul erfolgt hiufiz erst
beim Abkiihlen resp. Stehenlassen.  Der abgespaltene redu-
cierende Korper ist Glucosamin CH,, O, N1H,.
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Kapitel XV I Untersuchung der Eiweissfaulnis.

I. Abgekiirzte Form.

500 g gehacktes Fleisch, 2 Liter Wasser, 60 cem kali
cesiittigte Natriumearbonatlosung werden in eine Flasche
vebracht, gut durchgeschiittelt und 6 —8 Tage bel etwa
400 digeriert; die Flasche wird dabei locker verschlossen.
Nach der angegebenen Zeit wird die ganze Masse ohne
Zusatz von Siuren der Destillation unterworfen. Wenn
der Inhalt des Destillierkolbens resp. der Retorte dicklicl
zu werden anfiingt oder (bei Anwendung einer Blechflasche)
ca. 1700 cem  abdestilliert sind, lisst man erkalten, setzi
noch 1 Liter Wasser hinzu und destulliert wiederum an-
niihernd 1 Liter ab. Destillat und Rickstand werden be-
sonders bearbeitet.

a) Behandlung des Destillates?).

Das Destillat mit Salzsiiure angesiinert. mit Aether geschiittel

[
Aetherlosung (A) mit Natron- Wiissrige Fliissigkeit (B
lange geschiittelt eingedampli

Aetherlisung (C) verdunstet: Alkalische Losung (D)
Indol ev. anch Skatol angesiinert, mit Natrinm-
carbonatlisung versetzt.
dann mit Aether geschiittelt
.-11111wr1i':.~nmg (E) Alkalische Fliissigkeit (F)
verdunstet enthiilt die Natrinmsalze

Phenol u. Kresol von fliichtigen Fettsinren
(und etwas Phenylpropion-

siinre).

Das Ausschiitteln des ersten Destillates geschieht
zweckmissie im  Schiitteltrichter und  zwar in einzelnen
Portionen von je etwa 300 cem mit 200 cem  Aether.
Man lisst nach tiichticem Durchsehiitteln die wissrige

1) Zeitschr. f. [liil". siol. Chemie, 1X. 5. 492,
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Fliissigkeit B ab, giesst ein neues Quantum des Destillates
ein ete. Da ﬂ[“d'-: Aether vom Wasser aufgenommen wird,
<0 sefzt man jedesmal etwas neuen ".mlml hinzu.

Ist simtliches Destillat ausgeschiittelt, so vereinigt
man die wissrige Fliissigkeit B in einer grossen Schale
und lisst diese ruhig stehen, bis der ﬂ‘elﬂhh* Aether von
selbst verdunstet ist, alsdann dampft man sie ein: es
hinterbleibt eine weisse Salzmasse, welche ganz iber-
wiegend aus Chlorammonium besteht.

Die Actherlisung A wird nun sehr anhaltend mit
dem gleichen Volumen Wasser und 50 cem Natronlauge
seschuttelt. Dabei gehen die durch die Fiulnis gebildeten
flichticen Siuren in die alkalische Lisung D iiber, wihrend
Iudol resp. auch Skatol in der Aetherlésung bleiben. Man
destilliert den Aetherauszug (jetzt mit C bezeichnet) bei
celinder Wirme ab und lisst ihn vollends [reiwillig ver-
dunsten. s hinterbleibt unreines Indol.  Betreffs der
Reactionen desselben vergl. die Ausliithrungen zu dem aus-
tithrlichen Schema.

Die alkalische Lésung D wird aufs Neue mit

Salzsiiore angesdvert, mit Natrinmearbonatlsung versetzt,
ln-. die |lu°~-11‘-r|m|l nur noch von freier ]mhl('n‘ulul{‘ sauer
resp. nentral reagiert (eine abgenommene Probe muss nach
dem Erhitzen alkalische Reaction zeigen), mit Aether ge-
schiittelt.  Dabei gehen PPhenol und Kresol in den Aether
iiber, wihrend die flichticen Fettsiuren als Alkalisalze in
der wiissrigen Losung bleiben.  Da  sich  beim Sechiitieln
Kohlensiure entwickelt, so besteht im Schiitteltrichter
ziemlich starker Druck, es ist deshalb Vorsicht
nitig und der Stipsel desselben wiederholt zu liiften
bezw. der Schitteltrichter umzukehren und  der Hahn zu
affnen.  Die  Aetherlosung & wird von der wiissricen
Flissigkeit F abgetrennt. g

Die dtherische Losung E hinterlisst, verdunstet.
ein noch unreines Gemisch von Phenol und Kresol, haupt-
sachlich Parakresol.  Um sich von der Gegenwart dieser
Substanzen zu iiberzeungen, erhitzt man das Oel in einem
Kolben mit Wasser, lisst erkalten.

1. Eine Probe der Lisung versetzt man mii Eisen-
1.-]|In|'i:'||:“m1m": S0 hnmtn"‘-hl.mﬂra,ue Firbung,

LIII['—‘ zweite Probe wird mit Millon schem Reagens
crw.uml Rotfirbune.

3. Eine dritte Probe wird mit Bromwasser versetzi:
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Niederschlag von Tribromphenol und Tribromkresol (resp.
noch anderen Bromverbindungen, siehe Kapitel Harn
»Phenol* S. 177).

(venaueres betreffs des I’henols und Kresols siehe bei
den Ausfithrungen zu dem ausfiihrlicheren Schema.

Die wiissrige I'lissigkeit F wird wieder in den
Schiitteltrichter gebracht, mit Salzsiure stark angesiuert
und mit wenig Aether geschiittelt (Vorsicht wegen der
dabei sich entwickelnden Kohlensiiure). Die abge-
trennte dtherische Losung hinterlisst beim  Verdunsten
lliichtice fette Siuren, denen noch eine kleine Quantitiit
von Homologen der DBenzoésiure beigemischt ist.

by Behandlong des Destillationsritekstandes.

Der Destillationsriickstand eingedamplt. mit Alkohol
gefillt. filtriert

Filtrat A eingedampli. Riickstand B: Unge-
mit Schwelelsiure listes Eiweiss.
und Aether be- Bakterien. Albumosen.
handelt Pepton, Salze.
;\E:i|ll‘LlllHi&ll_‘.‘: (' ab- Wiissrige Losung 1)
destilliert. mit Natron- Albumosen- und Pepton-
lange und Chlorbaryum haltig
hehandelt
Niederschlag IE: Filtrat ¥ eingedamplt.
Barytseilen mit HCl und Aether

hehandelt

Aetherlvsung G ver- Wiissrige Lasung H
dunstet. der Riickstand enthilt Chlomatrium
mit Wasser cekocht, und salzsaure Basen

filtriert

Liosung J enthili Unlosliches Oel K mit Zink-

Skatolearbonsiiure, oxyd verrieben, dann gekoceht.

Arvomatische Oxy- filtriert: Zinksalz der Phenyl-
siinren, proprionsiiure und Phenyl-

Bernsteinsiure. essigsiiure, krystallisierend.
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Der Destillationsriickstand zeigt saure Reaction.
Um beim Eindampfen ein Entweichen von Phenylpropion-
siure und Phenvlessigsiure mit den Wasserdimpfen zu
verhiiten. muss man denselben durch Zusatz von Natrium-
carbonat alkalisieren. Da die Fliissigkeit noch Ammon-
salze enthilt, muss man von Zeit zu Zeit immer wieder
auf’s neue alkalisieren. Man dampft bis zum Sirup ein,
Fille mit dem mehrfachen Volumen Alkohol und filtriert, an
besten erst am niichsten Tage, von dem aus ungelistem
Eiweiss cte. bestehenden Niederschlag B ab.

Das Filtrat A wird durch Imd-uuplvn aaf dem
Wasserbad von Alkohol belreit, der Riickstand in 150 ccm
verdiinnter Sehwefelsiiure (20 procentig = 200 g H,S0, im
Liter) gelost und wiederholt, jedoch nicht zu heftig, mit
Acther ausgeschiittelt. Der Aether setzt sich oft sehr
schwer ab und es ist nicht selten notwendig, zum Zweck
der Abscheidung des Aethers Alkohol hinzuzufiigen.

Die zuriickbleibende wiissrige Lisung D enthiilt
neben  freier Schwefelsiure noch Albumosen und Pepton.

Der Aetherauszug C wird abdestilliert, der Rick-
stand in Wasser und Natronlauge gelist (bis zur alkalischen
Reaction) und zur Ausfillung von Palmitinsiure, Stearin-
siure und Oclsiure mit  Chlorbarvamlésung  versetzt, so
lange noch emn Niederschlag entsieht, nach einigem Stehen
filtriert.

Der Niederschlag I besieht aus Darvtseifen.

Das Filtrat F wird bis znm Volumen von etwa 100 cem
eingedampft, dann im Schiitteltrichter mit 100 cem Salz-
siure versetzt und mit Aether ausgeschiittelt.

Die abgetrennte Aetherlosung G wird abdestillier:,
dann auf dem Wasserbad eingedampft, das zuriickbleibende
Oel mit heissem Wasser in einen Kolben gespritzt und mit
etwa 100 cem Wasser ausgekocht, erkalten gelassen, filtriert.

Die wiéssrice Lisune H  enthidt Chlornatrium  und
salzsaure Basen. Will man dieselben darstellen, so dampft
man die Lisung moglichst weit ein und zieht den Riickstand
mit Alkohol absolut. aus. Die nach cinigem Stehen ab-
liltrierte Losung wird auf dem Wasserbad verdunstet. der
Riickstand wieder mit  Alkohol absolut. extrahiert und
dieses Verfahren dann so lange wiederholt. bis der Riick-
stand sich ganz klar in Alkohol absolut. lsst. Der nun-
mehr beim Verdunsten bleibende Riickstand von salzsauren
Basen — hauptsichlich der salzsauren d-Amidovalerian-
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siurel), C;H,; NOHC]I erstarrt  bei  Anwendung von
IFleisch a]lmnlmh, bei Anwendung von Fibrin und Leim
unmittelbar nach dem ill\dllen |‘|‘r5-_ii'a||inisu]1.

Die wiissrize Losung J enthilt Skatolearbonsiiure und
Oxysiuren, die dorch Reactionen nachzoweisen sind, die
Skatolearbonsiure = Indolessigsiure namentlich durch die
Reaction mit Eisenchlorid, die Oxysiuren durch die Reaction
mit Millon’schem Reagens und Bromwasser (siche hieriiber
weiter unten die Aus nhrungen zu dem ausfiithrlichen Schema).

Das in Wasser unlisliche Oel K wird in der Reib-
schale mit Zinkoxyd verrieben, das Gemisch mit Wasser
in einen Kolben gespiilt und zum Sieden erhitzt, heiss
filtriert, aus dem event, enwcclampln-n Filtrat krystallisiert
sehr bald ein Zinksalz aus, meistens ein Gemisch der Zink-
salze der beiden Siuren.

II. Ausfiihrlichere Untersuchung.

2 kg Blutfibrin werden mit 8 Liter Wasser, welchem
2 ¢ Kaliumphosphat (KH,PO,) und 1¢g |~.T‘“uh|:t1|i.‘:-.l{}t'l['-‘5~i
Magnesinmsulfat zugesetzt sind, in einem Kolben oder
IFlasche iibergossen, "200—240 com kaltgesittigte Natrinm-
carbonatlosung  hinzugefiigt und der Kolbeninhalt mit
Fleischmaceration geimpft. Man erhilt dieselbe, indem
man ein Gemisch von 10 g feingehacktem Fleisch mit
100 cem Wasser und 1 cem kalteesiittieter Natrinmearbonat-
losung 24 Stunden bei 40—42°9 stehen lisst.  Man setzt
von dieser Mischung einige Cubikeentimeter, zweckmiissig
auch einice feste Partikelchen dem  Iolbeninhalt  hinzu.
Der Kolben ist mit einem Kork versehlossen, welcher in
der Bohrung eine Glasrohre mit Gummischlauch trigt.
Der Schlauch steht mit einer Waschflasche in Verbindung,
welehe 3 proce. Quecksilberevanidlosung enthilt. Hierdurch
wird das von Nentki in den Féiulnisgasen entdeckte
Methylmercaptan unter Bildung von Quecksilbermercapiid
ogebunden.  Diese Einrichtung 1|'1"'l gur Verminderung des
Fiulnisgeraches in dem Raume, in welchem der Versuch
stattfindet, wesentlich bei.

Man digeriert etwa 6 Tage oder anch linger und destilliert
dann die Mischung, am besten aus einer grossen Blech-
flasche. Das Destillat wird gemessen. Sobald 7 Liter

1) Val. H. Salkowski, Ber. d. d. chem. Ges. Bd. 31, 5. 776.
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iiberdestilliert sind. giesst man etwa 21/, Liter Wasser in
das Destillationsgefiss und destilliert ebensoviel ab. In
das stark ;nnlnunmlmhsclw 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. Schwelelammo-
nium, Ammoniumearbonat und Ammoniumbasen — noch
lleine Mengen flichtiger fetter und aromatischer Siuren,
withrend der griissere Teil dieser Siuren als Natriumsalze
im Destillationsriickstand bleiben. Der Gang der Ver-
arbeitung des Destillates und des Destillationsriickstandes
ist, abgesehen von kleinen Modifikationen, derselbe nur
mit dem Unterschied, dass die Isolierung resp. Reinigung
der IProducte, bei der grisseren zu Gebote stehenden
Quantitit der Substanzen, weiter getrieben werden kann.

a) Destillat.

1. Zur Bindung des listigen Schwefelwasserstolls em-
pliehlt es sich, dem Destillat etwas Kuplersulfatlosung
hinzuzusetzen und vom Kupfersulfid abzufiltrieren.  Die
wiissrige Fliissigkeit I wird, wie sonst, eingedampft, da
sio aber ]xuplerhnlhl enthiilt, flﬂ%tlllwrl man zweckmiissig
den Riickstand mit Natronlauge, fingt das Ammoniak in
Salzsiure aul und dampft die so erhaltene Lisung ein.
Hat man kein Kuopfersolfat angewendet, so kann dieser
U'mweg enthehrt W{*rdnn. Zur Untersuchung auf primiire
Amine wird der so erhaltene Riickstand in der iiblichen
Weise mit Alkohol ausgezogen, welcher Chlorammonium
grisstenteils ungelist lisst, der filivierte alkoholische
Auszug wuluva der Riiekstand mit Alkohol absolutus
aufgenommen und filtriert, ev. dieses Verfahren noch einmal
wiederholt.  Der Alkoholauszug wird dureh Erhitzen wmit
Chloroform und Natronlauge auf seinen Gehalt an priméren
Aminen gepriift: Isonitril- oder Carbylaminreaction. Fiillt
die Reaction stark positiv aus, so kann man die Dar-
stellung der Platinverbindung der primiiren Amine ver-
utw]mn und den Platingehals EII'T'-.I!]H}EII feststellen.

Das beim Verdunsten der Aetherlosung C erhaltene
]mlnl ist noch nicht rein, sondern mnwntluh mit Phenol
resp. Kresol verunreinigt. Um es von diesen Verunreini-
gungen zu belreien, spritzt man es mit heissem Wasser
in einen Kolben, setzt Natronlauge hinzn und destilliert,
am besten im Dampfstrom. Das Indol ceht teils als
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halbgeschmolzene weisse Masse, teils in Form von Blitt-
chen in das vorgelegte Kilbehen iiber, zum Teil setzt es
sich i1 Kiahlrohr fest.  Aus diesem bringt man es, wenn
ein weiteres Uebergehen von Indol nicht mehr zn  be-
merken ist, am besten dadurch in die Vorlage, dass man
an die Stelle des Destilliergefiisses ein ]u.ih: hen mit
Aether an den Kiihler ansetzt und dasselbe gelind wiirmt.
Der im Kiithlrohr sich verdichtende Aether list das Indol
auf und die dtherische Lisung fliesst in die Vorlage:
schliesslich  wird simtliches Indol mit Aether ausge-
schiittelt, die Aetherlosung abgetrennt und der freiwilligen
Verdunstung tiberlassen, event. nach vorgingiger Concen-
tration durch \bde*ahlhervn — Die im DE‘HIIH]{'] kolben ge-
blichene alkalische Fliissigkeit vereinigt man mit der alka-
lischen Losung D.

Sehr hinfig ist das so gewonnene Indol skatolhaltie.
Zur Lrkennung dieser Beimischung geniigt es, wenn sie
cinigermassen erheblich ist, eine Probe des Indols mi
Wasser zu destillieren: die ersten Tropfen des Destillates
enthalten vorwicgend Skatol in perlmutterglinzenden Blitt-
chen, da Skatol mit W asserdimpfen weit leichter flichtig
ist, wie Indol?)

3. Das :Iun:h Verdunsten der Aetherlosung I er-
haltene rohe Gemisch von Phenol und Kresol ist gleichflalls
durch Destillation im Dampfstrom event. unter Alkalisieren
mit etwas Natriumcarbonat, wobei allerdings ein kleiner
Teil dieser Substanzen verloren geht, zu reinigen. Aus
dem Destillat fihrt man die in Frage stehenden Substanzen
aufs Neue in Aetherlisung iiber.

4. Die aus der alkalischen Flissigkeit ' erhaltene
Siiure vereiniet man mit der aus dem Destillationsriick-
stand erhaltenen fliichtigen Siure (siche weiter unten).

b Destillationsriiekstand.

Entsprechend der grisseren Quantitit des angewen-
deten Eiweissmaterials ist auch die Quantitit der Reagentien
entsprechend zu  vergrissern (etwa auf das Vierfache).
Die genauere Dearbeitung bezieht sich namentlich auf die
im Destillationsriickstand  enthaltenen Sduren, aber auch
sonst sind einige Modificationen zweckmiissig, welche die
Reindarstellung der einzelnen Faulnisproducte erleichtern.

1) Zeitschr. f. phys. Chemie. VIIL 8. 438.




Eiweissfiulnis. 5 F
Man benuizt zweckmiissie folgendes Schemal).
Verarbeitung des Destillationsriickstandes.

Der Riickstand mit Natrinmearbonat alkalisiert, eingedampit.
mit Alkohol gefillt

Fillung A (ungelistes Alkoholische Lisung ein-
Eiweiss, Bakterien. Salze) cedampft, mit Schwefel-

silnre angesinert, mit
Aether geschiittel

Pl

Aetherauszuz abdestilliert, mit Sehwelelsinrehaltige
NaOH alkalisiert2), mit witssriee Lisung B (enthiilt
Aether geschiittelt Pepton u. bas. Substanzen)
Aetherauszng O Alkalische Lisung mit
BaCl, wmefillt, filtriert
I.
Fitrat mit HCl und Aether Fiilllung 1), Barytseilen
‘
Saure wiissrize Lisung E Aetherauszug I° verdunstet. mit
Basische Substanzen Wasserdampl destilliert
Fliichtig: Nichtlliichtig:
Fettsiuren. Homologze  der Oxysiinren, Indolessic-
Benzodésiiure. in Natronlange siure (sSkatolearbon-
aufrefangen. in Aetherlisung siinre), Bernsteinsiiure.

ithereefiihrt,

Dazn sei Folgendes bemerkt:

Der beim Abdestillieren des Aetheranszuges I bleibende
ilige Riickstand, welcher fliichtige Siuren, Oxysiuren, Indol-
essigsiure = Skatolcarbonsiiure und Bernsteinsiiure enthilt.
wird im Kolben mit einem starken Damplstrom destilliert,
welcher zweekmissig vorher ein gelind erhitztes Kupfer-

1) Die Untersuchung auf Ptomaine ist in den nachfolgenden
(rang nicht anfgenommen worden, es muss in dieser Beziehunge auf
-.ll‘-!rl"!['»'}.‘;'ﬂl"- Il”".’]'.‘iﬂl.'hlll]!_f(']l ity Iil'f'lll-'liﬂl‘". Yerhin 1550—380, ver-
wicsen werden.

2} Die erforderliche Quantitit Natronlaugce wird gemessen.
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robr passiert!). Zu stark darf man dieses nicht erhitzen,
da sonst die Skatolecarbonsiure zu einem  betrichtlichen
Teil verharzt. Ganz zu vermeiden ist diese Verharzung
indessen in keinem Iall.  Die Dample werden direct in
Natronlange geleitet, welche sich natirlich stark erhitzt.
Man tut gut, im Anfang den Uumpfﬂrmn nicht zu
stark zu machen, da sonst zuviel von den Siuren unab-
sorbiert entweicht. Fir die Bemessung der vorzulegenden
(Juantitit Natronlange gibt die vorhergehende Verarbeitung
des Destillationsriickstandes  hinreichenden Anhalt: man
wird etwa dieselbe Quantitit vorzulegen haben. welehe
man zur A |H1I|*-.u-tuu=‘—' des ersten sauren Aetheranszuges
sebraucht hat. Die vollstindige Austreibung der fliich-
ticen Siuren dauert ziemlich lange, 24 bis 36 Stunden.
Als Kriterium dient das Verhalten eciner zur Probe vor-
wnlnﬂ'ren sehr schwach alkalischen Fliissigkeit (1 bis 2 cem
o \mmahmtmnlduff{- enthaltend): ist diese nach einer
"“lllllflf' noch rI]L.III‘:s-CJ!I so ist die Destillation als beendigt
anzuschen.

Die gesamten alkalischen Losungen werden auf dem
Wasserbad eingedampft, nach dem Erkalten mit Salzsiure
stark angesivert?) und mit Aether ausgeschiittelt. Der
beim Verdunsten der Aetherausziige bleibende Riickstand
wird aus einem Siedekélbehen mit eingesetztem Thermo-
meter destilliert, Zuerst destillieren die flichtigen Fett-
siuren. Die Vorlage wird gewechselt. wenn der Siede-
punkt auf etwa 2609 gestiegen ist, und die Destillation
[ortgesetzt, bis sich nur rmLil ein geringer Rickstand im
RKilbchen befindet. Man erhilt so ein Gemisch von Phe-
nylessigsiure und Phenylpropionsiure, aus welchem sich
!muh;:. aber nicht konstant, eine der heiden Sduren aus-
scheidet,

Eine glattte Trennung derselben ist zur Zeit noch nicht
bekannt, zur Erkennung hLl(lLl neben einander lisst sich
entweder das Verhalten im Tierkorper benutzen — Phenyl-
propionsiiure geht in  Hippursiiure, Phenylessigsiure in
Phenacetursiiure iiber, welche leicht zu trennen sind3) —,

1) Zeitsehr. f. phys. Chemie, IX, 5. 493.

2} Yur Erkennung der Geegenwart freier Salzsiure dient die
lReaetion einiger Tropfen der Fliissigkeit mit Methylviolet (Griinfirbung)
ader l_“nLn]‘].}I}EL'l nach dem ersten Ausschiitteln mit Aether.

3) Zeitsehr. f. phys. Chemie. IX, 8. 503.

ISR .
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oder eine der angegebenen Methoden ohme Vermittelung
des Tierkorpers?’. Will man nur die Gegenwart von Ho-
mologen der Benzodsiiure konstatieren. so geniigt die An-
stellung der Liicke’schen Reaction (siche S. 177).

Die nach Abtreibung der flichtigen Siure im Destil-
lationskolben befindliche Lisung, welche nun also noch
die Skatolcarbonsiure, Oxysiuren und Bernsteinsiure ent-
hillt, triibt sich allmiihlich beim Erkalten und setzt ctwas
harzice Substanz ab. Sie muss filtriert werden, sobald
sich die Tritbung so weit verdichtet hat, dass die Filtration
mielich ist (nach einicen Stunden). Aus dem klaren
Filtrat setzen sich dann bei 24stindigem Stehen in der
Kilte, am besten im Eisschrank, kreidige weisse Korn-
chen von reiner Skatolearbonsiure ab. Dureh Einkochen
der wiissrigen von Skatolecarbonsiure getrennten Lisung aul
das halbe hﬂumf'n im Kolben ist oft noch eine neue Aus-
scheidung von Skatolearbonsiiure zu erhalten, nie ist sie
indessen ganz vollstindig, ein Teil bleibt stets mit den
aromatischen Oxysiduren und der Bernsteinsiure zusammen
in der wiissrigen Lisung zuriick. Auch die Trennung der
Oxysiuren und der Bernsteinsiure ist bisher nicht voll-
standig aunsfithrbar.  Schiittelt man  die wiissrige Losung
mit reinem Aether, so gehen die Oxvsiiuren nebst der
noch vorhandenen "}lul,mlt‘d,rhmml,ulD in den Aether uber,
aber auch etwas Bernsteinsiure. wihrend der grissere
Teil derselben in der wiissrigen Lissung bleibt. Die aro-
matischen Oxysduren erhilt man durch Behandeln des
beim Verdunsten der Aetherlisung bleibenden Rickstandes
mit heissem Wasser efe. krystallisiert.

Zur Trennung der beiden tunl}]], der Hydroparacumar-
xnm'o und der Paraoxyphenylessigsiure, lisst sich nach
i, Baumann das Verhalten zu Iic-nml benutzen, in
welehem zwar beide Siuren schwierig, die Parahydrocumar-
siure aber doch leichter loslich i:sl. wie dic Paraoxv-
phenylessigsiiure, eine glatte Trennungsmethode ist nichi
hel«:mml.

1) Zeitschr. f. phys. Chemie, X, S. 150 und II. Salkowski.
Ber. d. d. chem. Ges., XVIII, S. 393
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Eigenschaften und Reactionen der erhaltenen
Verbindungen.

1. Indol L.‘-JIT\I—_-(‘LJL\ Pl

NH
krystallisiert aus heissem Wasser in glinzenden weissen
Blittchen. ist mit W asserdampfen leicht fliichtig. Schmelz-
punkt 520 Schwer ldslich in Wasser, leicht loslich
'uthm. Alkohol, DBenzol, Chloroform. Dringt man eine
Lisung von Pikrinsiure in Benzol zu der Lisung des
Indols in Petrolenmiither, so scheiden sich glinzende rote
Nadeln ciner Verbindung eleicher Molecile Indol und
Pikrinsinre aus.  Mit Ammoniak destilliert, liefert die-
selbe Indol. — 1In den Tierkorper eingefiihrt wird Indol
su Indoxyl oxydiert und erscheint als Indoxyvlschwelel-
saures Kali

OCgHgN
(Indican) ?‘_4{}2/
NOK
Reactionen des Indols.

a) Siuvert man eine kaltgesiittigie wissrige Lisung
mit Salpetersiure an und set .a'[ dann einige Troplen Kalium-
nitritlosung  hinzu, so bildet sich ein flockiger, lebhaft
ciegelroter Niederschlag von salpetersaurem Nitrosoindol,
nach Neneki HNOyCgH-N . CgHg(NOIN.  Sehr verdiinnte
l.isungen fiarben sich nur ritlieh. schittelt man sie dann
mit Chloroform. so scheidet sich an der Beriihrungsgrenze
des Chloroforms mit der wiissrigen Fliissigkeit cin rot-
gefirbtes Hiotchen aus.

b) Legal’s Reaction. Zusatz einiger Tropfen Nitro-
prussidnatrinmlosung (frisch herzustellen) bis zur deutlichen
{ielbfdarbung. dann einige Tropfen Natronlange: tiefviolette
Farbung. Beim Ansiuern mit Eisessig wird die Flissig-
lkeit azurblau?).

¢) Sog. ,Cholerarot-Reaction=. Sehr verdinnte Indol-
lGsungen, welche gleichzeitic ein Nitrit (salpetrigsaures
Salz) ﬁnt!nlll:ffn1 firben sich mit concentrierter Schwefel-

und Indoxvlglucuronsiure im Harn.

1) E. Salkowski, Zeitschr. f. physiol. Chemie. Bd. 8. 8. 445,
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séure priichtig purpurfarben. Diese Firbung geben auch
{ulturen der Cholerabacillen, weil sie wlm::h.-:mt:ff Indol
und Nitrit enthalten. Die Natur des Farbstoffs ist nicht
ndher bekannt. Zur Anstellung der Reaction!) versetzt
man 10 eecm  sehr verdiinnter Indollosung (von 0,03 bis
0,05 pM.) mit 1 cem einer Kalinmnitritlosung von 0,02 pCt.,
:m.nc-.ht, dureh und unterschichtet die Flissigkeit mit con-
centrierter Schwefelsiure: Purpurlirbung.  Beim Neutrali-
sieren mit Natronlauge wird die Fliissigkeit blangrin. Die
Reaction gelingt auch mit verdiinnter ""*(‘Il“l‘ll'l*nll.llb beim
Durchmischen damit. DBei der Anwendung auf Culturen ist
sie pur  dann  beweisend fiir Cholerabacillen und einige
andere Bacillenarten, wenn die angewandie Schwefelsiure
absolut frei 1st von salpetriger Siure.

d) Versetzt man Indollisung mit etwas Glyoxylsiiure
(siehe 5. 83) und unterschichtet mit concentrierter Schwefel-
siiure, so entsteht an der Berithrungsgrenze ein purpur-
tarbener allmihlich sich verbreiternder Ring [Eppinger2)].

4

\NH-

Farblose glinzende Blittchen, mit Wasserdimpfen leichter
lichtiz, als das Indol, von stechendem und, wenn rein,

kaum merklich ficalem (reruch. Schmelzpunkt 950, Noch
schwerer in Wasser loslich, wie das Indol, leicht lislich

2. Skatol, Methylindol ' H,N=C_II

in - Aether, Alkohol, Chloroform, Benzol. — In den
“'[“‘ll'll*-ll]'ll‘-v- eingefithri, wird es zu Skatoxyl oxvdiert,
DU, H N
welehes  als  Skatoxvlsehwelelsaures Kali S0, :
* “NOK

i Harn erscheint (Brieger).

Reactionen des Skatols.
- a) Skatol list sich in concentrierter Salzsiinre mi
violetter Farbe.
) b) Siuvert man die wissrige Losung mit  Salpeter-
siure an und setzt dann einige | ropfen Kaliumnitritlosung

|} . Salkowski., Virchow's Arehiv. Bd. 110. S. 366 (1887).
! 2) Betrefls einiger anderer Reactionen von Indol und Skatol
siehe F. Blumenthal, Biochem. Zeitschr., Bd. 19. S. 521. (1910).
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hinzu, so entsteht keine Rotfarbung, wie beim Indol,
sondern nur eine weissliche Triibung,

5. Phenol C H., O

Siehe die Eigenschaften und Reactionen bei Harn

CH,
4. Parakresol CH 4<
OH
kommt mit anderen Kresolen (Ortho- und Meta-) gemischi
im Steinkohlenteer vor: dasselbe ist in seinen dusseren
Figenschaften dem Phenol sehr dhnlich, jedoch leichter
schmelzbar (369 und weit schwerer loslich in Wasser, wie
das Phenol. Wirke stirker antiseptisch, wie dieses und
st weniger giftig. In den Organismus eingefiihrt, er-
scheint es grisstenteils als Parakresolschwelelsiure.
welche auch im  Pferdeharn vorkommt, zum Teil auch
als Paraoxybenzoésiore im Harn. Neben dem Parakresol
bilden sich bei der Fiulnis auch kleine Mengen der an-
deren Kresole.
Die Reactionen des Parakresols in wiissiger Lisung
sind denen des Phenols sehr dhnlich, die Reaction mit
Eisenchlorid jedoch nieht blau, sondern schmutzig-graublan.

Phenylessigsiiure (' H. —CIHL,—C0OO01]

bildet grosse, iusserst diinne Blittchen, welche bei 76,5°
schmelzen, sich leicht in Alkohol, Aether und heissem
Wasser lisen, wenig in kaltem Wasser, wird durch Erhitzen
mit. Kalinmechromat und Schwefelsiure zu Benzoésinre oxy-
niim'l,. aeht im Organismus in Phenacetursiure C, o1l NUO;=

s H:CH,C ll)\il CH,—COOH iiber, welche im Harn er-
chemt und sich konstant im Pferdeharn neben Hippursiure
findet. Charakteristische Reactionen kommen der Phenyl-
essigsiiure nicht zu, Sie gibt die Liicke'sche Reaction
mit  Salpetersiure, wie die Benzoésiure. Zur Unter-
scheidung von der Phenylpropionsiure dient die grissere
loslichkeit ihres Zinksalzes?), event. das Verhalten im
Organismus.

1) Zeitschr. f. phys. Chemie, X, S, 150,
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Phenylpropionsinre = Hydrozimmtsiure
CgHs——CH,—CH,—COOH

hildet lange feine Nadeln vom Schmelzpunkt 48,59 lielert
heim Erhitzen mit Kaliumchromat und Sehwefelsiare, wie
die Phenylessigsiure, Benzoiésiure. Die Loslichkeitsver-
hiiltnisse der Siure sind ebenso, wie die der Phenylessig-
siure, das Zinksalz ist sehr schwer loslich. Im Organis-
mus wird sie zn Benzoésiure oxvdiert, welche als II|}}|ml—
siiure im Harn erscheint. Die Phenylpropionsiure ist die
normale Vorstufe der Hippursiore, wenn nicht Benzoé-
siinre oder solche Korper eingefihrt werden, welche im
Organismus in Benzodsidure iibergehen.

/HII
. Paraoxyphenylessigsiinre C H, 1
CH,—COOH

krystallisiert aus Wasser in prismatischen, meist flachen,
iinsserst spriden Nadeln, die bei 1489 schmelzen. Sie ist
in kaltem Wasser ziemlich leicht loslich, leicht in heissem.
ebenso in Alkohol und Aether, schwerer in Benzol. Die
wiissrige Lisung gibt mit Eisenchlorid eine wenig intensive,
im ersten Moment grauviolette, dann schmutzig-graue
l‘z’ill}un'_';. gibt positive Reaction mit Millon’s H{"’.Lt'vna.
sowie Tribung resp. Fillung mit Bromwasser. Wird, in
den Organismus eingelihrt, griosstenteils unveriindert ans-
geschieden, ein Teil geht in Oxyvphenacetursiore iiber.

8. Hydreparacumarsiinre, Paraoxyphenyvlpropionsiure
)
/,LII
CaH, 1
CH,—CH,— COOH

in ihren Eigenschaften der vorigen Siure sehr dhuolich.
Jedoch leichter lislich in Wasser und Benzol. Schmelz-
punkt 1279 Kommt nach Baumann neben der voricen
Siaure anch im Harn vor. '

). Indolessigsiinre — Skatolearbonsiinre ¢ H.N - COOI].

Krystallblittchen, die sich leicht in Alkohol und Aether
losen, weniger in heissem Wasser, noch wenicer in kaltem,

=alkowski. Practicum. 4. Anfl. 16
1
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auch ziemlich sehwer in DBenzol. Schmelzpunkt 1469,
zersetzt sich, dber den Schmelzpunkt erhitzt, in Skatol
und Kohlensiiure. — In den Organismus L*III"E,'Illhll wird
sie unverindert ausgeschieden.

Reactionen der wissrigen Lisung (1: 1000)1).

a) Versetzt man die Losung mit einigen Tropfen
reiner Salpetersiiure von 1,2 spec. Gew., dann mit einigen
Tropfen 2 proc. Kaliumnitritlisung, so fiirbt sich die Lo-
sune ziemheh schnell kirsehrot, tribt sich dann  unter
Ausscheidung  eines roten Farbstoffs, welecher nicht mit
salpetersaurem Nitrosoindol identisch ist.

b) Versetzt man die Lisung mit dem gloi{*hm] Volumen
Salzsiure (von 1,12 spee. Gew.), dann mit einigen llﬂpivn
schwacher (1—2 proc.) Chlorkalkldsung, so firbt sie sich
allmihlich purpurrot und scheidet einen |JL||"|ul|‘l‘:)1{?|1 Nicder-
schlag aus.

¢) Versetzt man die Losung mit einigen Tropfen
Salzsiure und einigen Tropfen sehr verdiinnter Fisenchlorid-
l[isung und erhitzt, so firbt sich die Lisung noch vor
dem Sieden Kirschrot.

10. Bernsteinsiinve CH,—COOH

('H,—COOH

IFarblose, vierseitige Nadeln, vom Schmelzpunkt 1529,
Ziemlich leicht lislich in Wasser, schwerer in Alkohol,
schwer loslich in Aether.

Reactionen:

. Im Gliithrdhrehen erhitzt, schmilzt die Siure und
sublimiert unter teilweisem Uebergang in Bernsteinsiiure-
anhvdrid,

2. Beim Erhitzen auf dem Platinblech verfliichtiet sie
sich unter Bildung von Dimpfen, welche ausserordentlich
stark zum Husten reizen.

3. ‘n'm'a'r:l:f. man die wissrige Lisung mit neutralem
Bleiacetat, so bleibi sie zuniichst klar, erwiirmt man aber

celind und h{'}llllll It die Mischung, so scheidet sich bernstein-
saures Blei als schwerer krvstallinischer Niederschlag aus.

1) E. Salkowskil, Zeitschr. [, phys. Chemie, Ix, 5. 24.
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4. Dampft man eine kleine Quantitit Bernsteinsiure
aufl dem Wasserbad mit Ammoniak ab, vermischt den
bleibenden Rickstand mit Zinkstaob und erhitzt in einem
engen Reagensglas, so entweicht Pyrrol C,H,NIH: ein mit
Salzsiure befeuchteter Fichtenspahn in das Reagensglas
eingeschoben, firbt sich tiefrot. Da die Zahl der beim
‘rhitzen [fir sich oder mit Zinkstaub Pyrrol liefernden
Korper ziemlich gross ist, so ist die Reaction nur dann
beweisend fiir Bernsteinsiiure, wenn dieselbe durch Aus-
schutteln mit Aether isoliert und Hippursiure ausgeschlossen
ist (C. Neuberghl).

1) Zeitschr, f. physiol. Chem. Bd. 81, 8. 574 und Festschrift
fir B. Salkowski 1904, S. 271.

16*
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Kapitel XVII: Autolyse (Autodigestion).

Die Organe enthalten iniracellulire Fermente, deren
Wirkung anf den Zelleninhalt wihrend des Lebens ver-
mutlich durch nicht ndher gekannte Verhiiltnisse, z. T.
dureh die alkaliseche Reaction des Blntes gehemmt, wenn
auch micht aufgehoben ist, dagegen zur vollen Entfaltung
kommt, wenn man das Protoplasma zum Absterben bringt
und gleichzeitig den Eintritt von Fiunlnis verhindert. Dieses
ceschiecht am einfachsten durch Digestion der Organe mii
Chloroformwasser bei  Kirpertemperatur  (antiseptische

Autolyse), Als DBeispiel [iir diesen Vorgang dient im
Foleenden die Leber.

Ca. 500 g Leber — am besten vom Hund, sonst
Kalbs- oder Rinderleber — werden miglichst bald nach

dem Tode fein gehackt, 2 Portionen von je 200 g ab-
gewogen.

Llw eine Quantitit (B) wird mit 1 Liter Wasser ver-
rihrt und in einem geeigneten Metallgefiss zam wallenden
Sieden  erhitzt unter Zusatz von etwas Essigsiure: nach
dem Erkalten in eine Flasehe gebracht, 800 cem Chloro-
formwasser und 5 cem Chloroform hmmgesotxt und gut
durchgeschiiftelt (Kontrollversuch).

Die zweite Portion (A) wird, ohne sie zn kochen, mii
1 Liter gesittigtem Lhlnrnl'mlmmw-,erl,n durchgeriihrt, in
cine Flasche gebracht, mit 800 cem Chloroformwasser
nachgespiilt und gut durchgeschiittelt.

Beide ]LHL']EII kommen auf 3 Tage in den Thermo-
staten bei 409 Nach dieser Zeit wud die  Mischung A
aufgekocht, ev. otwas Issigsiure hinzugesetzt und erkalten
celassen. B braucht nicht noch einmal gekocht zu werden.

Jede der Mischungen wird samt dem Leberbrei auf
das Volumen von 2 Litern gebracht und filtriert, vom

1) Gesittigtes Chloroformwasser erhiilt man durch ea. 10 Mi-
nuten langes Schiitteln am besten mit der Sehiittelmaschine —
von destilliertem Wasser mit  einem Ueberschuss von Chloroform
etwa in dem Verhiltnis von 25—30 cem Chloroform auf 1 Liter
Wasser. Absetzenlassen und Filtrieren.




Autolyse. 245

Filtrat cine gleiche Quantitit (1600-—1800 cem) abge-
messen, zam dinnen Sirup eingedampft und stehen ge-
lassen. In A scheidet sich Leucin und Tyrosin aus, in B
nicht. A gibt Biuretreaction, B nicht, Enthielt die Leber
(ilveogen, so ist in A Glucose nachweisbar, m B nicht
oder sehr viel sehwiicher. Der Sirap wird nun mit Wasser
verdiinnt, mit Ammoniak alkalisiert, nach einigem Stehen
filtriert und mit ammoniakalischer AgNO,-Lisung versetzt.
In A entsteht ein reichlicher Niederschlag, in B nicht oder
dusserst wenig: in A ist also die Nueleinsidure gespalten,
in B nicht. Der Silberniedersehlag wird wie beim Muskel-
leisch verarbeitet, die an der Stelle des Hypoxanthins er-
haltene Purinbase jedoch mit ammoniakalischem Wasser
tllll‘t.’l!_"‘l’:l”iihl't welches Adenin und Hypoxanthin list, Guanin
nicht. Die Natur der erhaltenen Parinbasen ist wechselnd,
mitunter erhiilt man [ast reines Guanin.

Reactionen des Guanins.

1. Anstellung der sogen. Xanthinreaction (siehe
Kapitel ,Fleisch“, S. 106). Der beim Verdampfen der
salpetersauren Losung bleibende Rickstand firbt sich beim
Betupfen mit Natronlauge intensiv dunkelrot, selbst blaurot.

Man list eine kleine Probe in Halzséiurs- und setzt
etwas wissrige, gesiittigte Pik hinzu: all-
mihlich entstehender le’"'-"'s',q.l“llli':-bl“" \IL‘{IEI‘HGhLl"‘

3. Man mischt in einem Uhrglas Natronlauge mit
etwas Chlorkalk und bringt in das Gemisch ein hn:nf:lmu
des erhaltenen Guanins: es bildet sich um dasselbe ein
griner, bald sich braunfirbender Hol, der dann allmihlich
verschwindet. Gilt auch fir Xanthin (urspriinglich fiir
dieses von Hoppe-Sevler angegeben).
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Kapitel XVII: Alkoholische Girung.

Eine Losung von 235 ¢ Rohrzucker in 1/, Liter
Wasser bringt man in eine etwa 1 Liter enthaltende Flasche,
setzt ca. 20 g Presshefe hinzu, schiittelt kriftig durch
und verschliesst die Flasche locker mil Watte. Man stellt
die Flasche in den Thermostaten.

Die Girung, erkennbar an der CO,- Entwicklung
tritt bald, meistens nach einer bis einigen Stunden ein
und 1st. in 48 Stunden beendigt. "nhn giesst alsdann
die Flissigkeit von der am Boden der Flasche abgesetzten
Hefe ab, stellt ihr Volumen fest und unterwirft sie der
Destillation. Man destilliert etwa 3/, ab. — Mit dem
Destillat stellt man folgende Proben auf Alkohol an:

1. Zu einer Probe im Reagensglas setzt man 5 bis
10 Troplen Natronlauge, dann Jodjodkaliumlosung
bis zur bleibenden Gelbfirbung und erhitzt: Bildung von
Jodoform (siehe 5. 95 u. 192).

2. Zn einer Probe setzt man etwas Natriumacetat
(oder einige Tropfen Issigsiure), dann concentrierte
Schwefelsiure (etwa Y/s—3/; Volum) und erhitzt zum
Sieden: Geruch nach Essigester (Issigsiuredthylester).

3. Zu einer Probe setzt man das gleiche Volumen
einer 1 proc. Kaliumchromatlisung (K,Cr0,), alsdann
concentrierte Schwefelsiure. . Die Mischung wird
sechr schnell unter starker Erhitzung griin bis blan (Bil-
dung von Chromsulfat) und Oxydation des Alkohols zu
Acetaldehvd. Geruch danach).

4. 50 cem des Destillates versetzt man mit 1/, g
Kaliumchromat und 10—15 cem Schwefelsidure (ver-
dimnte) und unterwirft die Mischung der Destillation: man
destilliert etwa 15 cem ab und stellt mit dem Destillat
folgende Reactionen aufl Aldehvd an:

a) Einige Cubikeentimeter versetzt man mit  dem
cleichen Volumen 3proc. Silbernitratlosung, dann ein
wenig Ammoniak und Natronlange, mischt durch und
erhitzt die schnell schwarz werdende Mischung: Silber-
spiegel.
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by Einige Cubikeentimeter versetzt man mit etwas
Natronlauge und erhitzt: Gelbfirbung, dann Tribung
und Ausscheidung von gelbem Aldehydharz: charakte-
ristischer Gerueh. Auch diese Flissigkeit gibt noch starken
Silberspiegel bei Zusatz von AgNO; und NH,.

¢) Anstellung der Legal'schen Probe (siche bei
Aceton S. 192).

Den noch vorhandenen Rest des ersten Destillates
destilliert man auf’s neue und destilliert etwa 30 cem ab.

Dieses Destillat wird in  einem Siedekilbchen — am
besten mit aufgesetztem Linnemann’schem oder ihnlichen
Siederohr —  der Destillation unterworflen und ca. 6 cem

itberdestilliert.  Das Destillat brennt entziindet mit wenig
sichtbarer bliulicher Flamme. Bei Anwendung der doppelten
bis 3fachen Menge Girungsmischung lisst sich aus diesem
Destillat leicht fast absoluter Alkohol darstelien, indem
man es mit geglihtem Kaliumearbonat siittigt, die iiber
der wiissrigen Lisung stehende Schicht abtrennt, dann der
Destillation im Siedekilbehen unterwirft und nur das bei
799 Uebergehende auffingt.

Zur Isolierung der constant entsiehenden Nebenproducte
— Bernsteinsiure und Glveerin  — verfihrt man
[olgendermassen: ;

Die bei der Destillation im Kolben geblicbene Fliissie-
keit wird auf dem Wasserbad stark eingedampft und mit
Alkohol gefillt, filiriert, der alkoholische Auszug vers
dunstet, mit Wasser verdiinnt bis etwa zum Volumen von
20—25 cem, mit verdiinnter Schwefelsiiure angesiuert
(etwa 10 cem) und im Seheidetrichter 2—3 Mal mit dem
gleichen Volumen Aether unter Zusatz einiger Tropfen
Alkohol ausgeschiittelt. Die dtherischen Ausziige werden
durch ein trockenes Filter filtriert, abdestilliert. die riick-
stiindige Fliissigkeit auf dem Wasserbad eingedamplt, der
Riickstand mit wenig heissem Wasser aufeenommen und
nochmals filtriert.  Die Lisung hinterlasst beim Verdampfen
anl dem Wasserbad — am  besten im Glasschiilchen
die Dernsteinsiure als strahlie-krvstallinische Masse.
Reactionen siehe S, 2492, j

Zur Gewinnung des Glyeerins entfernt man  aus
der sauren wiisserigen Fliissigkeit die Schwefelsiure durch
Baryumecarbonat, dampft das Filtrat zom Sirup ein, extra-
hiert mit ca. 25—30 cem Alkohol, filtriert. Das Filtrat
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versetzt man im  geschlossenen Glase mit dem gleichen
bis 11/,fachen Volumen Aether und lisst bis zum niichsten
Tage stehen. Die filtrierte resp. von dem am Glase hal-
tenden  Niederschlag abgegossene, iitherisch-alkoholische
Losung wird vorsichtiz verdunstet. Mit dem Rickstand
stellt man die Akrolein-Reactionen an (vergl. S. 212).

Die S, 217 —218 angegebenen Reactionen 1 und 3 auf Glycerin
werden meistens durch noch etwas vorhandenen Invertzucker, event.
auch andere organische Substanzen gestort. Man kann versuchen,
den noch vorhandenen Zucker durch nochmalige Vergiirung mit
Hefe zu beseitigen. Auch die Akrolein-Reaction mit Monokalium-
sulfat erfabrt insofern eine gewisse Stérung, als der stechende Ge-
ruch nicht allein vom Akrolein, sondern auch von schwelfliger Siure
herviibrt. Man lasse die Probe einige Zeit stehen: der Geruch nach
schwefliger Siure ist alsdann verschwunden (wie ein Kontrollversuch
mit Tranbenzucker und Monokaliumsulfat zeigt), der Akroleingeruch
bleibt, — Diese Schwierigheit fillt fort, wenn man zur Anstellung
der Probe statt Monokalinmsulfat Borsiure nimmt.










L.

Qantitative Analyse einiger anorganischer
Verbindungen.

I. Bestimmung der Schwefelsiure in Kupfersulfat
(nS0, 4 HH,0.
Villig reines Kupfersulfat wird zerrieben, zwischen

I1lt|1m|m|ue abgedriickt, ctwa 0,3 g genan abgewogen,
in en |1|’.}L]1L]“[.L‘:- eeschiittet (man u.tgl. ein Rohrehen mit

Korkstopsel oder hlﬂhhluiihﬂi ungefihr — bis auf Centi-
eramme — ab, schiittet ungelihr 0.5 g ein, wigt dann

eenan, schiittet das Rohrchen ans und wigt zuriek), in
etwa 100 cem Wasser gelost, mit einigen Tropfen Salz-
siure angesiuert, auf dem Drahtnetz zum beginnenden
Sieden erhitzt.  Ungefihr 10 cem Chlorbaryumlisung mit
einem Tropfen Salzsiure angesiuert, im Reagensglas zum
Sieden erhitzt, dann 1nrh|i.|111;{ Zur l\u|‘ifutim-.1||1;_'; hinzu-
gesetzt: man erhitzt die Mischung aul dem Wasserbad, bis
sich das Darvumsulfat vollstindig abgesetzt hat, filtriert
duareh ein  aschefreies, dichtes, dinnes Filter von 9 em
Durchmesser (z. B. Schleicher und Sehill No. 590 oder
Dreverhoff’s .aschefreies Baryt-Filtrierpapiers No. 400
oder No. 412) bringt den Niedersehlag mit Hiilfe eines
(rummiwischers mit warmem Wasser ohne Verlust auf
das Filter, fingt das Filtrat, das villig klar sein muss,
in einem reinen Becherglas auf, wiischt dann mit heissem
Wasser so lange, bis das letzte Waschwasser dareh Silber-
nitrat nicht mehr getriibt wird. Man troeknet Filter mit
Inhalt (event. einmal veoll Alkohol, einmal voll Aether
giessen), bringt dasselbe in einen Platintiegel, allenfalls
Porzellantiegel, crhitzt anfangs schwach, dann stirker bei
nicht ganz aufgelegtem Deckel bis der Inhalt des Tiegels
rein weiss erscheint, lisst erkalten. wigtl, erhitzt dann
noch einmal und wiigt auf’s neue. Erhitzen vor dem Ge-
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bliise bedingt Fehler dureh Entweichen von Sehwefelsiure.
Man mache 2 Bestimmungen., 233 Gew.-T. Barvumsulfat
entsprechen 80 Gew.-T. SO, = 98H,S0,. Kupfersulfat
enthilt 32,08 pCt. SO, resp. 41,20 pCt. SO,.

1. Bestimmung des Kupfers in Kupfersulfat als
Kupferoxyd.

Man l6st etwa 0.8 bis 1 g (genan gewogen) in der
Porzellanschale in 80—100 cem Wasser, erhitzt bis zum
beginnenden Sieden, entfernt die Flamme, setzt unter Um-
rithren verdinnte Natronlauge hinzu bis zur alkalischen
Reaction, erhitzt weiter aul dem Wasserbad. oder vor-
sichtig aul dem Drahtnetz, bis der Niederschlag eanz
schwarz geworden ist, lisst absetzen, filtriert die iiber-
stehende Flissigkeit darch ein  aschefreies Filter, iiber-
ciesst  das Kuopferoxyd mit Wasser und erhitzt wieder,
lisst absetzen u. s. w., wiederholt diese Operation noch
ein bis zwel Mal, bringt schliesslich den Niederschlag voll-
stiindig auls Filter, wiiseht mit heissem Wasser vollstindig
aus (das Waschwasser darl sich mit Salzsiiure und Chlor-
barvum nicht triiben), trocknet, erhitzt den Niederschlag
samt Filter im Porzellantiegel anfangs schwach, dann
stark bei offenem Tiegel. Falls etwas Kupferoxyd so fest
an der Schale haftet. dass es sich mit dem Gummiwischer
nicht abbringen lisst, l6st man es in einigen Tropfen
Salpetersiiure, verdampft die Losung in dem Porzellantiegel,
welchen man zur Destimmung zu benutzen gedenkt, eliiht
den Rickstand. Kupfersulfat enthilt 31,83 pCt. CaO.

1. Bestimmung des Kryvstallwassers in Kupfersulfat.

Man bringt in einen Porzellantiegel ein genau bekanntes
(rewicht — etwa 0.5—0,6 g — ]xuph wsulfat, wigt genau,
erhitzt einice Stunden im frm“‘LEIhL‘hI’ﬂIIL bei 110—115°9,
und erhilt bei dieser Temperatur so lange, bis Gewie his-
konstanz erreicht ist. Das Kuplersulfat verliert bei dieser
Temperatur 4 Moleciile seines krystallwassers = 28,87 pUt.

IV. Bestimmung des Caleiom in kohlensanrem Kalk
CaCO, als Caleinmoxyidl.

Man schiittet 0,2—0,3 ¢ (genan gewogen) reinen, vor-
] . ¥ X =
her welinde erhitzten kohlensauren Kalk in ein Becherglas

PSS
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von 150—200 cem Inhalt, iibergiesst mit Wasser, [0st
durch vorsichtigen Zusatz von Salzsidure (das Becherglas
ist mit einem Uhrglas zu bedecken, dieses abzuspiilen),
verdiinnt mit Wasser, sodass das Becherglas hichstens zu
L. eefiillt ist. (Man kann auch im Kolben liosen, die
Inaunw in ein DBecherglas giessen, gut mnachspiilen.) Die
L:_mm;: im Becherglas wird anf dem Drahtnetz bis zum
beginnenden Sieden erhitzt, ca. 15 cem  Ammonoxalat-
losung hinzogesetzt. Entsteht dadureh ein Niederschlag,
so wird derselbe durch Zusatz von Salzsiiure gelist, dann
in jedem Fall vorsichtic Ammoniak bis zur deatlich alka-
lischen Reaction hinzugesetzt und nach mehrstindigem
Stehen — am  besten am  nichsten Tage — filtriert, der
Niederschlag mit warmem Wasser gut ausgewaschen (das
Waschwasser darf sich mit Salpetersiiure und Silbernitrat
nicht triben), getrocknet, gegliht, zuletzt stark vor dem
Gieblise ), mindestens 3 "Minuten hny:. Nach dem Wiigen
wiederholt man das Gliihen vor dem Geblise und eventl.
noch zum dritten Mal, so lange, his die Wigungen iiberein-
stimmen. Man prife den erkalteten Aetzkalk auf Gehalt
an Caleinmearbonat: mit Wasser iibergossen muss er sich
hei Zusatz von Salzsiure ohne Luhl,,ntm(tldunw [isen.
Kohlensaurer Kalk enthilt 56,0 pCt. Caleinmoxvd-Aetzkalk,

V. Bestimmung des Alumininm in Kalialaun
AIK(80,), + 12ZH,0 als Oxyd.

Man lost ca. 1 g Kalialaun in ca. 150 cem Wasser
in einer Porzellanschale, setzt ca. 20 cem Chlorammon-
losung hinzu, erhitzt zom beginnenden Sieden und setz
Ammoniak bis zur schwach alkalischen Reaction hinzu
(statt Chlorammonium und Ammoniak kann man  auech
Salzsiure und Ammoniak anwenden), erhitzt einige Zeit,
bis das Ammoniak grisstenteils aunsgetrieben, filtriert die
iiberstehende Fliissigkeit durch ein ascheflreies Filter. wiischi
einigemal durch Decantieren, bringt den Niederschlag dann
villig auf das Filter, wiischt mit heissem Wasser bis zum
Verschwinden der Salzsiiurereaction im Waschwasser, giesst
das Filter voll Alkohol, dann voll Aether, trocknet nach
dem Verdunsten desselben noeh anhaltend im Trocken-
schrank, gliiht anfangs sehr vorsichtic mit aufgelegtem

1) Man decke den Tiegel nicht canz zu.
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Deckel, dann noch mindestens 5 Minuten lang anf dem
Geblise u. s. w. Kalialaun enthilt 10,85 pCt. AlLO,.

VI, Bestimmung des Chlors in Chlornatrinm Nacl.

Zwischen 0,2 und 0,3 g reines (vorher gelinde er-
hitzies) Chlornatrium, genau ﬂ‘mmfrnn schiittet man in ein
Becherglas, list in m. 100 cem W, asser, sinert mit einigen
Tropfen Salpetersiure an, erhitzt auf dem Drahinetz, je-
doch nicht bis zum Sieden, setzt dann so lange Silber-
nitratlosung hinzu, als noch ein Niederschlag entsteht, er-
hitzt auf {l{rm Wasserbad so lange, bis lim' Niederschlag
sich gut abgesetzt hat, filtriert zuerst die Flissigkeit durch
ein aschefreies diinnes Filter von 9 em Durchmesser, bringt
allmihlich mit heissem Wasser unter Zusatz von einigen
Tropfen -:':11|H‘l{3r=-;iim'v auch den Niederschlag canz auf das
Filter, wiischt mit heissem Wasser villig aus (Prifung mii
Salziure), trocknet Filter mit Inbalt. Uaa villig trockene
Lh!m silber schiittet man miglichst voll stindig auf ein Stiick
schwarzes Glanzpapier und bedeckt es mit einem Trichter.
Das Filter bringt man zusammengedrickt in einen ge-
wogenen Porzellantiegel (nicht Platintiegel!), erhitzt zn-
erst gelinde, dann bis zur villigen \c:bmnnunff der Kohle,
Il*«-,l erkalten, tropft aufl die Filterasche im Tiegel 1 bis

} Tropfen Salpetersiure (mit Pipette), dann 1 -2 Troplen
dh’*u.lIII"E. verdampft die Sduren mit dnsserster Vorsicht
(W asserbad oder schwach geheiztes Sandbad ete.), erbitzt
etwas stirker, lisst etwas abkiihlen, bringt dann das
Chlorsilber vom  Glanzpapier ohne Verluost (Nachwischen
mit Pinsel oder Federfahne) in den Tiegel, erhitzt bis zur
beginnenden Schmelzung, lisst erkalten, wigt. 143,05 T.
Chlorsilber entsprechen 35,5 Chlor, Chlornatrinm enthilt
60,68 pCt. Chlor,

Um den Tiegel vom Chlorsilber zu befreien, giesst
man ihn halb voll verdiinnte Schwefelsiure, legt ein Stiick
Zink hinein und lisst bis zum nichsten Tage stehen. Das
(“hlorsilber wird dabei zu Silber reduciert. dieses lisst sich
leicht vom Tiegel ablosen.

Steht ein Goochtiegel zur Verfugung, so ist dieser dem
Papierfilter bei weitem vorzuziehen,

e



11.
Analyse des Harns.

I. Bestimmung des Harnstoffs nach Liebig?t).

a) Herstellung der Lésung.

Man list 43 ¢ gelbes (Quecksilberoxyd = Hydrargyrum oxy-
datum flavam via humida paratum — rotes ist nicht brauchbar —
in der Reibschale in einem Gemisch von 100 cem Salpetersiure und
ebensoviel Wasser, bringt die Losung samt dem etwa noch ungelisten
{Juecksilberoxyd in eine Abdampfschale, erhitzt im Wasserbad, ver-
dampft zum diinnen Sirup, lisst erkalten und verdiinnt allmiihlich
mit kleinen Portionen Wasser bis zu einem Volumen von 550 cem,
lisst bis zum niichsten Tage stehen und filtriert durch ein nicht
angefeuchtetes Filter.

b) Feststellung des Titers.

Hierzu bedarf es einer genau 2proc. Harnstofflisung. Man
prift moglichst reinen Harnstoll aof seine Reinheit. Die wissrize
Lisung darf weder durch Salpetersiure - Silbernitrat, noch durch
Salzsiure -~ Chlorbaryum getriibt werden; beim Kochen nach Zu-
satz von kohlensaurem Natron darfl sie lkein Ammoniak entwickeln.
GGeniigt der Harnstofl' diesen Proben nicht, so muss es aus Alkohol
absolut, umkrystallisiert werden.

Weiterhin muss der Harnstoll' in jedem Fall von dem etwa
anhingenden hygroskopischen Wasser befreit, bezw. aufl villize
Trockenheit gepriilt werden. Zu dem Zweck schiittet man etwa
21/, ¢ Harnstofl aul ein grosses Uhrglas, wiigt denselben mit Uhr-
glas genan, bringt in den Exsiccator und wiigt nach 24 Stunden
wieder. Ist Gewichtskonstanz (Differenz von 0,5 mg zulissig) vor-
handen, so kann der Harnstoff sofort Verwendung finden, im anderen
Fall bringt man das Ubrglas mit Harnstoff in den Exsiceator zuriick,
wigt nach 24 Stunden wieder. Von diesem Harnstoff werden auf
einem vorher gewogenen Uhrglase 2,000 g genau abgewogen, dann

1) Diese Methode, welche annihernd den Gesamt-N. ausee-
driickt als Harnstoll, ergibt, ist nur noeh da am Platz. wo
Laboratoriumseinvichtungen, namentlich Abziice. nicht zur Verfiicunge
stehen. Wendet man kiufliche Quecksilberlisuneen an, so muss der
Titer jedenfalls festeestellt werden.,
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unter Vermeidung von Verlusten in einen Trichter gnschiitlel,
welchen man in ein 100 cem-Kolbchen eingesetzt hat, das Ubrglas
mit der Spritzflasche sorgliltig in den Trichter abgespritat; der
Harnstofl in dem Trichter vollends zur Lisung gebracht, der Trichter
nochmals abgespritzt; etwa im Kolben noch ungelost gebliebener
Harnstofl durch vorsichtiges Umschwenken vollends in Losung ge-
bracht, nunmehr bis zur Marke destilliertes Wasser nachgefillt und
durchgeschiittelt.

Ist die Harnstofflosung fertiggestellt, so wird die Quecksilber-
lésung in eine Biirette gefiillt (falls dieselbe nicht trocken ist, wird
sie mehrmals mit kleinen Quantititen Quecksilberlosung ausgespiilt:
diese Anteile kinnen in die Lisung zuriickgegossen werden, dieselbe
muss natiirlich gut umgeriihrt werden), der Stand der Fliissigkeit in
der Biirette notiert. 10 cem der Harnstofflisung bringt man in ein
kleines Becherglischen, liisst hierzu zuniichst 17—18 cem der (ueck-
silberlosung in einem continuierlichen Strahl zufliessen, rithrt mit
dem Glasstab gut um und prift, ob schon Quecksilber im Ueber-
schuss in der Mischung vorhanden. Yu dem Zweck bringt man mit
dem Glasstab einen Tropfen der gut umgerithrten Mischung in ein
mit Natriumearbonatlosung gefiilltes Uhreglas, das auf einer schwarzen
Unterlage steht {man lisst den T'roplen seitlich einfliessen). Macht
sich neben der weissgefiirbten (Juecksilber-Harnstoffverbindung eine
dentliche Gelbfirbung bemerkbar, so ist der Endpunkt erreicht,
im anderen Fall setzt man etwa 0,3 bis 0,5 cem Quecksilberlisung
mehr hinzu, prift aufs neue u, s. w.

Die erste Bestimmung ist nur eine orientierende, sie
muss mehrmals wiederholt werden. Dabei ist es, wie Pfliiger ge-
zeigt hat, sehr wichtig, mit dem Zusatz der Quecksilberlosung auf
einmal moglichst nahe an die Zahl der Cubikecenti-
meter heranzugehen, bei welcher die Endreaction ein-
tritt. Man nimmt das Mittel der einzelnen Bestimmungen. In der
Regel ist die Quecksilberlisung zu stark und muss verdiinnt werden.
Den erforderlichen Wasserzusatz x berechnet man nach der Formel

(20—a) ; _
Y ey s wobei v das Volumen der zn
verdiinnenden Quecksilberlosung, a die gebrauchte Anzahl Cubik-
centimeter bedeutet. 20 com der Losung entsprechen dann 0,2
Harnstoff.

a:20—a=v:x;

¢) Bestimmung im Harn.

Da der Harn stets Phosphorsiure enthiilt, die Phosphorsiare
durch Queeksilberlosung aber gleichfalls gefillt wird, so besteht der
vorbereitende Act der Harnstoffbestimmungen stets in der Ausfillung
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der Phosphorsiure. Zu dem Zweck mischt man 40—50 com Harn,
senau abgemessen, mit 20 bezw, 25cem Liebig 'scherBarytmischung
(Gemisch aus 2 Vol. Barytwasser und 1 Vol. Baryumnitratlésung),
filtriert durch ein micht angefeuchtetes Filter in ein trockenes Gefiiss,
Vom Filtrat misst man 15 cem entsprechend 10 cem Harn ab. Die
Titrierung ist ebenso auszufiibren, wie bei der Harnstofllosung. Be-
ziiglich des Zusatzes der Quecksilberlosung richtet man sich bei nor-
malem Harn nach dem specifischen Gewicht und setzt zuniichst soviel
cem Quecksilberlosung hinzu, als die beiden letzten Zahlen des
specifischen Gewichts betragen. Die Anzahl der bis zur Erreichung
der Endreaction gebrauchten cem (uecksilberlosung driickt den Ge-
halt des Harns an Harnstoff in g fiir 11 aus. Braucht man zur End-
reaction erheblich weniger, als 30 ccm, so muss man eine Correctur
(nach Liebig) anwenden. Man dividiert die Differenz zwischen 30
und der wirklich gebrauchten Anzahl cem durch 5. Diese Zahl stellt
die Zehntelcem dar, welche man von der wirklich gebrauchten An-
zahl cem abziehen muss. Die ganze Bestimmung ist min-
destens zweimal an demselben Harn auszufiihren; ausser-
dem zweckmissig noch eine Bestimmung an einem Fieberharn, bei
welchem die Erkennung der Endreaction schwieriger ist, und auch
die stirkere Concentration des Harns Schwierigkeiten herbeifiibren
kann (bei sehr concentriertem Harn nimmt man gleiche Volumina
Harn und Barytmischung, 15 cem Filtrat entsprechen dann 7.5 com
Harn, oder verdiinnt den Harn vorher), und an einem eiweiss-
haltigen Harn,

Eutfernung von Fiweiss ans Harn,

100 cem Harn werden in einer Porzellanschale oder
Becherglas 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 Essigsiiore hinzo. Das
Liweiss coaguliert dann in groben Flocken und vollstindig
aus. Man erhilt einige Minuten in gelindem Sieden, Lisst er-
kalten, giesst die Fliissigkeit unter sorgfiltiger Vermeidune
von Verlusten in ein Messkilbehen von 100 eem, spiilt
mit kleinen Mengen Wasser nach, so dass das Volumen
von 100 cem mnicht iiberschritten wird, lisst villig er-
kalten (Einsetzen in Wasser), ergiinzt das noch bis zur
Marke Fehlende durch Wasserzusatz, filtriert durch ein
trockenes Filter. —

Die Liebig'sche Titrierung ergibt anniihernd den N-Gehalt
des Harns ausgedriickt als Harnstoff, jedoch mit einers nicht direct

Salkowski, Practicum. 4. Auifl, 17
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bestimmbaren Fehler, verursacht durch den Gehalt des Harns an
Chlornatriam, welches sich mit dem (Quecksilbernitrat zu Queck-
silberchlorid und Natriumnitrat umsetzi. Man pflegt, um diesen
Fehler auszugleichen, eine gewisse (Juantitit Quecksilberlésung von
der verbrauchten abzuziehen, 1 cem bei diinnem [arn, 1,5 ccm bei
concentriertem (sog. Correctur fiir Kochsalz), doch ist dieser Abzug
ganz willkiirlich, die Liebig’sche Bestimmung daher nur im Notfall
anznwenden.

I Directe Bestimmung des N im Harn nach der
Kjeldahl’schen Methode.

Diese Methode beruht auf der Ueberfiilhrune siimi-
licher N-haltiger Substanzen des Harns in Ammoninmsulfat
doreh  Erhitzen mit  Schwefelsiiure., Abdestillieren  des
Ammoniaks in eine Sdure von bekanntem Gehalt (Normal-
siture) hinein und Ermittelung desjenigen Anteils der Siure,
welcher nicht durch das Ammoniak neutralisiert ist.

Man bedarf hierzu also einer Normalsiure, resp.
Halb- oder Fiinftelnormalsiure und einer Normallauge,

Zweckmiissig 1st Halbnormal-Oxalsiiure.

Herstellung von Halbnormal-OxalsAure,

Man wiigt 31,5 g krystallisierte, nicht verwitterte,
vollkommen reine {Illbht }u‘l“\ihlltlfrf‘] Oxalsiure genau
ab, schiittet dieselbe in eine Schale oder Becherglas, 16st
siec unter gelindem Erwirmen, giesst die Lisung dureh
einen Trichter in einen Literkolben, spiilt die Se hale sorg-
filtig nach, lisst vollig erkalten, fiilllt zum Vol. von 1 I
genau anf, schiittelt gut dureh. Jeder cem entspricht
0,02 NaOH = 0,0085 NH; = 0,007 Stickstoff.

Herstellung der Halbnormal-Lauge.

80 g moglichst CO,-freie Natronlauge von 1,34 spec.
Gew. oder ca. 60 cem giesst man in ca. 900 cem destill.
Wasser, die sich in einem Messevlinder belinden, spiilt
nach, setzt Wasser bis 1000 cem hinzu, oiesst die Lu%lm”
in ein trocknes Gefiss und setzt hierzu noch 100 cem
Wasser, rithrt resp. schiittelt sorgfiltig durch, so dass
die Mischung ganz gleichmiissig ist.  Man fullt die Lauge
mit den nitigen Kautelen in eine Biirette, bringt andererseits
10 oder 20 cem Oxalsiurelisung in ein Beche I;:] ischen, setzt
einice Tropfen IWIET'I“EI“E-I“HI]IIHII]I!_{' hinzn und lisst nun
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lange Lauge }IiIl?l.IﬂiLH"iE"ﬂ bis der Lndpunkt der Re-

action erreicht ist, d. h. die Flissigkeit eine nicht wieder

schnell m'er.‘sq;tlmfindc-ndc rote Farbe angenommen hat. Die

Natronlauge muss dann so verdinnt werden, dass 10 cem

derselben genau 10 cem Oxalsiurelosung entsprechen. Die

Ber *Lclmung des erforderlichen Wasserzusatzes geschicht

< v(l0—a .
nach der Formel: x = ( -}, wobei v das Volumen
;1

der zu verdiinnenden Natronlauge, a die Anzahl der bis

zur Endreaction gebrauchten cem bedeutet,

Bei der Titerstellung vernrsacht der nie ganz fehlende
C0,-Gehalt derNatronlauge einen kleinen Fehler, da die freiwerdende
Kohlensiiure aul den Indicator einwirkf. Dieser Fehler lisst sich ver-
meiden, wenn man die Titerstellung in der Hitze vornimmt. Da man
jedoch die eigentliche Titrierung bei der Kjeldahl’schen Bestimmung
nicht in der Hitze vornehmen darl (es kinnte NH; entweichen), so
tut man gut, bei der Titerstellung auch nicht zu erhitzen. Auch
durch Zusatz von etwas concentriertem Barytwasser zur Natronlauge
und Absetzenlassen lisst sich der Einfluss der CO, ausschliessen,
jedoch hilt eine solche Losung ihren Titer naturgemiss nicht ganz
konstant. Statt der Oxalsiiurelisung bedient man sich fiir genauere
wissenschaftliche Untersuchungen besser einer Normalschwefelsiure,
deren Gehalt durch Ausfillung als Baryumsulfat bestimmt wird und
einer Barytlésung, deren Titer jedesmal vor dem Versuch bestimmt wird,

Ausfithrung der Kjeldahl'sehen Bestimmung.

1. Ueberfihrung der N-haltigcen Substanzen
Ammoniamsulfat.

10 cem Harn?®) lisst man in ein Kélbehen aus schwer-
schelzbarem Glas einfliessen, setzt dazu etwa 1cem Kupfer-
sulfatlosung, dann ungefihr 10 cem  concentrierte reine
Sehwefelsiiare und erhitzt so lange aul dem Drahtnetz oder
Asbestschilchen, bis die ".llan:,lmutf farblos resp. grinlich
geworden ist {Ehm 3/,—1 Stunde), lisst villig erkalten,
setzt dann ca. 50 bis 100 cem Wasser hinzu (starke Lr-
hitzang) und lisst wiederum vollig erkalten.

1) Bei sehr concentriertem Harn sind 5 cem  ausreichend oder
besser 10 cem des mit dem gleichen Volumen Wasser verdiinnten
Harns.

17*
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Abdestillieren des Ammoniaks in die Siure.

Man bringt zuerst in das Absorptionsgefiss 20 cem
Halbnormal-Oxalsiure. Dann giesst man die schwefelsaure
Liosung durch einen Trichter in den Destillierkolhen, spiilt
den Erhitzungskolben und den Trichter reichlich mit
Wasser nach, im ganzen etwa mit 150 cem, stellt die
nitigen Verbindungen am Destillierapparat her, giesst nun-
mehr, wiederum durch den Trichter, 40 cem Natronlange
von 134 spee. Gew. in den Destillierkolben, entfernt
schnell ﬂhnv Nachspiilen — den Trichter, schliesst den
Kolben sofort mit dem am I}Ebtllllemppamt befindlichen
Stipsel und erhitzt den Destillierkolben, nachdem man
vorher gelind umgeschiittelt hat. Man destilliert
mindestens die llilfte ab oder so lange, bis die Fliissig-
keit im Kolben infolge der beginnenden Ausscheidung von
Natriumsulfat anfiingt, zn stossen. Man unterbricht die
Destillation durch Abnehmen des Stopsels vom Kolben
(Vorsicht! Knickung des Gummischlauchs sorgfiltig zuv
vermeiden!), entfernt dann, nach dem Erkalten, den
Gummistopsel samt  der darin steckenden Glasrohre aus
dem am Kiihlrohr befindlichen Gummischlaueh und spiilt
gut mit Wasser nach.

3. Die Titrierung der Siure im Absorptionsapparat
mit Natronlauge gcﬂc]uvhl genau so, wie bei der Titer-
stellung, |ﬂrlﬂr_:h ist Phenolphtalein als Indicator wegen der
Gegenwart von Ammonsalzen nicht brauchbar. Mal‘l be-
nutzt statt dessen Rosolsiore oder Methylorange oder Lac-
moid mit einem Zusatz von Malachitgriin. Rosolsiure
wird mit Alkali rot, Methylorange gelb, Lacmoid blau.

Die Berechnung ist sehr einfach. — Is seien z. B.
zur Herstellung neatraler Reaction 4,8 cem IHalbnormal-
lauge erforderlich; dann sind 20—4.,8 = 15,2 cem Halb-
normalsiore durch das Ammoniak neaotralisiert. 1 cem
Halbnormalsiure ¢ |1tﬂp| icht 0,0085 NH; = 0,007 N. Somit
sind in vorliegendem Falle gefunden 15 Exﬂ IJUT'—-U 1064 ¢
N fiir 10 cem Harn = 1 (}h-_L pCt.

In der Regel wird vorgeschrieben, die Ueberfiihrung der N-bal-
tigen organischen Substanz in (NH,),80, dadurch zu vellenden,
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.
Fiir den Harn ist dieser Zusatz kaum jemals erforderlich, dagegen

s il

Sy St




Analyse des Harns. 261

kann er notiz werden bei der N-Bestimmung in eiweisshaltigen Sub-
stanzen!). Fiir diese, und namentlich auch bei der Bestimmung des
N imFleisch, Fiices ete. ist es geboten, Quecksilberoxyd anzuwenden,
welches unzweifelhaft die Oxydation weit mehr beftrdert, wie das
Kupferoxyd: 0,4 g vorher gut verricbenes Quecksilberoxyd, Hydrargyr,
oxyd, flavam (oder 5—6 cem einer kalt bereiteten Losung von
Mercuriacetat 15 : 100) und etwas Kupfersulfatlosung. Die An-
wendung von Quecksilber fihrl jedoch zu einer Complication. Wollte
man ebenso verfahren, wie oben angegeben so wiirde man den Stick-
stoff nicht vollstindig als Ammoniak erhalten, da dic gebildeten
()uecksilberamidverbindungen durch Natronlauge allein nicht voll-
stindig zersetzt werden, man muss ausser der Natronlauge noch
Schwefelnatrium oder Natriumsulfhydrat hinzusetzen — 10 ccm einer
20 proc. Lisung?) — oder einfacher nach dem Vorschlag von Neu-
berg 1 g Kaliumxanthogenat,

Bei Anwendung von Quecksilber empfiehlt es sich, die Be-
stimmang ohne Unterbrechung zu Ende zu fiithren. Ist man gendtiot,
sie zu unterbrechen, so firdere man sie wenigstens soweit, dass die
schwefelsaure Losung mit Wasser verdiinnt werden kann. Tut man
dies nicht, sondern lisst die unverdiinnte Lisung bis zum niichsten
Tage stehen, so scheiden sich oft weisse, #dusserst fest am Glase
haftende Niederschlige, vermutlich Mercuriammonsulfat, aus, welche
durch Kochen mit Wasser nur sehr schwer oder iiberhaupt nicht
vollstindig vom Glase abzulidsen sind.

Bei der Destillation wird vielfach zur Vermeidune des Stossens
empfohlen, Talk (Taleum) in den Destillationskolben zu schiitten
{(etwa einen Essliffel oder mehr.)

Die in der Regel vorgeschriebene Anwendung von rauchender
Schwefelsiure (Gemisch gleicher Teile rauchender und englischer
Schwefelsiiure) hat fiic den Harn keinen Zwecl,

[I1. Bestimmung der Harnsiure.

a) Die Silbermethode naech Verf. grindet sich
anf die Fillbarkeit der Harnsdure bei Gegenwart von
Magnesiumsalzen durch ammoniakalische Silberlisune
als Silbermagnesinmurat und die Lislichkeit des Chlor-
silbers in Ammoniak. 200 cem Harn, dessen specifisches
Gewicht 1020 nicht iiberschreiten darf (ist er concen-
trierter, so muss er entsprechend verdiinnt werden), ver-

1) Man erhitze noch etwas nach dem Yusatz.
2) Die Lisung ist nieht unbegrenzt halthar!
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setzt man im Messcylinder zur Ausfillung der Phosphor-
siiure mit 50 ccm Magnesiamischung, fiillt dann mit Wasser
anl 300 cem auf, filtriert sofort durch ein nicht ange-
feunchtetes Filter von ca. 20 em Durchmesser (Schleicher
u. Schiill No. 297 oder G(H} in ein trockenes (refliiss.
Die Filtration muss in wenigen Minuten beendet sein, resyp.
es miissen 200 cem in dieser Zeit abgelaufen sein. Vom
Filtrat misst man 200 ¢cem ab und versetzt mit 15 cem
einer ca. 3 proc. Lisung von Silbernitrat, die vorher
mit soviel NH; versetzt ist, dass sie wieder klar wird.
oder mit der K. Ludwig’schen Silberlisung (siehe weiter
unten) aus 15 cem Silberlosung, Der Niederschlag muss
flockig und gelatinis aussehen: sieht er weiss aus, so ent-
hiilt er zu viel Chlorsilber, man setzt dann etwas Ammoniak
hinzu und rithrt gut dureh. Einzelne weisse Punkte von
Chlorsilber in dem Niederschlag sind ohne Schaden, sie
beeintriichtigen die Genauigkeit der ]IalIlb:'illri'bt‘istllnmllﬁ“
nicht. Man lisst den }il{}{lﬂlhbhldg sich absetzen, ent-
nimmt von der iber dem Niederschlag stehenden Flissig-
keit eine kleine Probe mit der Pipette, lisst die abge-
hobene P’robe in ein Reagensglas fliessen und sduert mit
Salpetersiure an. Die Fliissigkeit muss sich triiben durch
Bildung von Chlorsilber — ein Zeichen, dass etwas Silber
im Ueberschuss vorhanden ist. Tut sie dieses nicht, so
macht man die Probe wieder mit Ammoniak alkaliseh,
giesst sie zur Hauptmenge zuriick und setzt dann nufh
einige Cubikeentimeter Silberliosung hinzu. Mitunter ist
dann auch noch etwas Ammoniak erforderlich. Man [iisst
wiederum den Niederschlag sich absetzen und wiederholt
die Priifung.

Nunmehr wird der Niederschlag auf ein gewdhnliches
glattes Filter von schnell filtrierendem P.lplf‘l von 13 bis
16 em Durchmesser gebracht (z. B. Schleicher u. Schiill,
No. 597 oder 604), der am Glase haftende Niederschlag
mit dem Gummiwischer und Wasser sorgfiltig nachge-
waschen, so dass man beim Aufbringen des \Iﬂdf}'lhb]lld“l'
keinen Verlust erleidet. Der Niederschlag auf dem llltﬂ
wird so lange mit Wasser gewaschen, bis Proben des
Filtrates beim Ansiuern mit Salpetersiure klar bleiben
(Abwesenheit von Silber) und auch bei nachtriglichem Zu-
satz von Silbernitrat nur noch ganz schwache Tritbung
zeigen (geringer Gehalt an Chloriden).  Nunmehr setzt
man den Trichter in einen Kolben von 400—300 cem In-
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halt, breitet das Filter aus, indem man es an den Trichter
,..ﬂeg[] spritzt den \ledﬂrmhhtr sorgfiltig in den Kolben
und schiittelt egut durch. Das olumﬂn IJEI“ Mischung be-
trage etwa 200—250 cem. Man siiuert mit einigen
Tropfen Salzsiiure an, erhitzt auf dem Wasserbad, leitet
unter hiinfigem Schiitteln Schwefelwasserstofl ein, bis die
I]tl‘-.i:i'“‘]-.ﬂlt ganz damit gesiittigt ist, erhitzt dann bis zum
IJE""HI!'IEII(JEII Slmil}n illLrwrl *:.puli_ den Kolben mit heissen
Wasser aus und wischt einige Mal mit heissem Wasser
nach!). Das Filtrat muss ganz klar und farblos sein.
Ist es erheblich dunkel eefirbt. so muss es sofort, mnoch
VOr (]E]m Beginn des Auswaschens, auf das Filter zuriick-
gegossen “mden so lange, bis es klar oder fast klar ab-
lanft, Tst nur ein wenig Schwefelsilber durchgegangen,
so kann man dies vorliufig vernachlissigen?). Man dampft
das Filtrat zuerst auf freiem Feuer, dann auf dem Wasser-
bad bis auf wenige Cubikcentimeter ein, setzt etwa 5 bis
8 Tropfen Salzsiure hinzu, lisst bis zum néichsten Tage
stehen: die Harnsiure fillt krystallinisch und meistens
nur wenig gefirbt aus. Wenn sich wiihrend des Ein-
d;lmpﬂ:m noch etwas Schwefelsilber aunsscheidet, kann
man noch einmal filtrieren, |E‘[|m'|1 ist es ratsam, dieses
in einem Zeitpunki zu Inn, in welchem das Volumen der
Lisung noch nicht oder eben auf die Hilfte reduciert ist,
da man sonst Verlust durch Ausfallen von Harnsiure or-
leiden kinnte,

Man hat nun noch die Quantitit der Harn-
siaure zu bestimmen. Zu dem Zweck wird ein kleines
Filter im Uhrgliserapparat oder Wiegeglischen (offen)
bei 110—115° getrocknet, der ganze Apparat (ge-
schlossen) gewogen. Man bringt die Harnsiure vollstindie
auf das Filter, indem man zum Nachspilen stets Teile
des Filtrates benutzt. Ist die Harnsiure vollstindie auf
das Filter anfgebracht, so wiiseht man mit kleinen Mengen

1) Es ist in jedem Falle zwer ‘kmiissig, das Sehwefelsilber nach-
triiglich I'I'I]I'nt[.l‘a]\.l.}[ll‘}lili auf etwaige l-;"t-lr:mc-hunw von Harnsiiure zu
untersuchen.

2) Das Durchgehen von Sehwefelsilber dureh das Filter lissi
"-il.]l nach Folin u. Shaffer vermeiden. wenn man in den Kolben.
in dem man die Zersetzung des Silberniederschlases dureh HeS vor-
nimmt, gleichzeitic 5—10 cem J proe. Kupfersulfatlosung (besser wohl
Iutpﬁ,t‘rhlmuf_ -‘];L diec aus dem hupfersulfat beim Fersetzen  froi-
werdende Schwefelsiiure beim Eindampfen des Filtrates am Rande
desselben Gfters Schwiirzung bewirkt) bringt.
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Wasser oder einem Gemisch gleicher Teile Alkohol und
Wasser nach, bis eine Probe des Filirates mit Salpeter-
3;i,u|'p+Slllmlmtl-c1L keine merkliche Tribung mehr gibt.
IFiltrat und Waschwasser werden gesammelt und gemessen.
Man suche es zu erreichen, dass das Volumen von
Filtrat + Waschwasser nicht mehr 50—60 cem  betriigt.
Dann wiiseht man zweimal mit Alkohol absolut., einmal
mit Aether, bringt das Filter in den Uhrgliserapparat
oder W |{=f=cﬂl¢1qclmn trocknet bis zur Gewichtskonstanz. Die
Differenz gegen das vorherige Gewicht ist Harnsiure. Die
JIuh.lpllLdI.mn. mit 0,75 ergibt den Harnsiuregehalt in
Procenten.

Die Zuliissigkeit der friiher {iblichen Correctur fiir die Ldslich-
keit der Harnsiure im Waschwasser (Addition von 0,5 mg fiir je
10 cem Waschwasser) ist zweifelhaft, — Statt die Harnsiure zu
wiigen empfehlen Folin u. Shaffer dieselbe mit Kaliumperman-
canat zu titrieren (siehe weiter unten). Vor dem Titrieren wird sie
in Natronlauge anfgelost. — Man hat auch vorgeschlagen, den N-
(rehalt der Harnsdnre nach Kjeldahl zu bestimmen. Man bringt zu
dem Zweck die Harnsiure samt dem Filter in den Kjeldahlkolben.
Beim Destillieren legt man 15—20 eem "/}, Siure vor und titriert mit
"lip Lauge zuriick. 1 cem Zehntelnormalsiure entspricht 0,0042
Harnsiure.

Modification der Silbermethode nach L.
Ludwig.

Statt den Harn zuerst mit Magnesiamischung zu fillen
und das Filtrat mit Silberlisung vereinigt E. Ludwig diese
beiden Proceduren und erspart so eine Filtration. Die
Ausfithrung geschieht folgendermassen.

Man mischt 20 cem (chloridhaltiger) Magnesiamisehung
mit 20 cem 2,6 proe. Silbernitratlosung (man kann auch
4 proe. nehmen) und setzt soviel Ammoniak hinzu, dass
das ausfallende Chlorsilber sich wieder vollstindig lost.
Diese Lisung setzt man zu 200 cem Harn, dessen speci-
lisches Gewicht nicht iitber 1020 sein ddrfT lisst 1/, bis
1 Stunde stehen, iiberzengt sich von dem VYorhandensein
cines Ueberschusses von  Silber, filtriert. Im Uebrigen
ist das Verfahren ebenso wie oben beschrieben. Nach
I5. Ludwig soll der Silberniederschlag durch Schwefel-
kalinm zersetzt werden, die Zersetzung durch Schwefel-
wasserstoff ist jedoch vorzuziehen.
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b) Die Aussalzmethode,

Die im Vorstehenden beschriebene Silbermethode ist,
wenn auch genau, so doch unleugbar etwas schwierig
ausfiihrbar und umstindlich: anscheinend ebenso genaue
Resultate liefert die Hopkins'sche Methode, nach welcher
die Harnsiiure als Ammonsalz auseelillt und dann titriert
wird. Dasselbe ist ven Folin u. Shalfer!) in folgen-
der Weise modificiert worden.

500 ¢ Ammonsulfat, 5 ¢ Uranacetat und 60 cem
10 proe. ]Jh*‘ii""ﬁdul‘ﬂ werden durch Zusatz von 650 cem
Wasser gelist, das Volumen der so erhaltenen Losung
ist fast genau 1 Liter. 75 cem dieser Lisung werden
mit 300 cem Harn gemischt, nach 5 Minuten durch zwei
Filter filtriert. Zu je 125 cem Filtrat = 100 cem Harn
setzt man 5 cem Ammoniak, rihrt etwas um und lisst
bis zum nichsten Tage stchen. Man giesst nun die tiber
dem Ammonurat stehende Flissigkeit vorsichtig aul eim
Filter (Schleicher und Schiill No. 597), bringt zuletzt die
Fillong mittelst 10 proc. Ammonsulfatlosung  anf  das
Filter und wischt einige Mal damit nach. Spuren von
(Chloriden stiren die nachfolgende Titration nicht und das
ganze Filtrieren und Waschen kann in 20—30 Minuten
aunsgefiihrt werden. Man spritzt nun den Inhalt des Filters,
indem man es ausbreitef, in ein Becherglas, so dass das
Volumen etwa 100 cem betriigt. Man setzt 15 cem con-
centrierte Schwefelsiure hinzu und titriert sogleich mit
"/sg Kaliumpermanganatlosang (1,582 hﬂl]uII'l]'JIf."I’I'I'I.dn'TrHIdl
auf 1 Liter; die Losung ist durch Titrieren mit Oxalsiure
[1/so normal| oder Lm,n:urmmnmllful. aul Richtigkeit zu
priifen) bis zur bleibenden Rosafirbung itriert. Die
Temperatur der Flissigkeit soll 60—63° sein, ist sie
hisher, so wartet man, bis Abkiihlung auf diese Tempe-
atur eingetreten ist. Die Anzahl der verbrauchten Cubilk-
centimeter Permanganatlosung multipliciert mit 3,75 ergibt
die Quantitit der Harnsiure in mg. Man addiert zu der
berechneten Harnsiure 3 mg.

Man kann auch nach Warner?) das Ammoniumurat auf dem
Filter in 1—2proc. heisserNatronlauge lisen, das Filter mit heissem

! 1) Zeitschr. f. physiol. Chemie. Bd. 24, S. 224 u. Bd.
S. 552 (1901).
2) Dasclbst. Bd. 29. 8. 70.

..._.
[
.
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Wasser nachwaschen und Filtrat und Waschwasser so lange auf dem
Wasserbad erwiirmen, bis sich alles Ammoniak verflichtigt hat., Die
alkalische Harnsiurelisung wird in einen Kjeldahlkolben gespiilt und
in der iiblichen Weise weiter verfahren.

Das Erhitzen der alkalischen Harnséurelosung kann auch direct
in einem geriumigen Kjeldahlkolben ausgefiihrt werden, doch ist
dann fortdauernde Beaufsichtigung nitig, da leicht Verluste durch
Schiinmen herbeigefiihrt werden konnen. Die ganze Bestimmung kann
dann in demselben Kolben zu Ende gefiihrt werden.

Hierzu sei noch Folgendes bemerkt:

Die Harnséiurebestimmung nach dem Silberverfahren muss mog-
lichst ohne Unterbrechung ausgefiithrt werden. Das Verfahren ist bei
diabetischem Harne nicht anwendbar, Eiweiss ist, wenn es sich nicht
um blosse Spuren handelt, vorher zu entfernen.

Das Folin-Shaffer’sche Verfahren empfiehlt sich beson-
ders, wenn es sich um ganze Reihen von Bestimmungen handelt.
Bei dem Worner’schen Verfahren ist die Erkennung des Zeitpunktes,
in dem alles Ammoniak ausgetricben ist, wenn man eine offene
Schale verwendet, sehr misslich, die Anwendung eines Kolbens
macht das Verfahren aber recht umstiindlich. Bei dem langen Er-
hitzen mit Natronlauge ist auch Zersetzung von Harnsiure zu be-
fiirchten. Ganz brauchbar ist auch die Behandlung des Ammonium-
urats mit Salzsiiure und Wigung der ausgeschiedenen Harnsiure.

IV, Colorimetrische” Bestimmung des Kreatinins nach
~ Folin?).

Statt der frither iiblichen Destimmung als Kreatinin-
chlorzink, Wigung desselben oder DBestimmung des N-
Gehaltes des Niederschlages wird jetzt allgemein die ge-
naunere und einfachere colorimetrische nach Folin aus-
cefiihrt.

Prineip. Wenn man 10 mg Kreatinin in Wasser
[ist, 15 cem gesiittigte Pikrinsiurelosung und 4—8 cem
10 proc. Nafronlauge hinzusetzt, dann auf 500 cem ver-
diinnt, so zeigt diese Losung bei einer Schichtdicke von
8.1 mm genau dieselbe Farbe wie eine 8,0 mm dicke
Schicht einer "/, Kalivmbichromatlosung (24,54 g im
[.Ji[l‘"'}.

Ausfithrung: Man giesst in das eine Rohr des Co-
lorimeters die Kaliumbichromatlésung und stellt genau

1) Zeitsehr. f. phys. Chemiec. Bd. 41, 8. 223,

e e s ol i« i ot i
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aufl 8.0 mm ein. Nunmehr bringt man in einen 500 ¢em-
Messkolben 10 cem Harn (welcher frei von Acetessigsiure
und Schwefelwasserstoff sein muss), 15 cem Pikrinsdure-
losung (ca. 1,2 proe.) und 5 cem 10 proe. Natronlauge,
riithrt etwas durch Umschwenken, lisst 5 Minuten stehen,
fiillli mit Wasser bis zor Marke, mischt gut durch und
giesst die Liosung sofort in das zweite Rohr, stellt aul
Farbengleichheit mit der Bichromatlosung ein. Man macht
eine Reihe von Ablesungen, die nicht mehr als 0,3 mm
von einander abweichen sollen. Findet man z. B. Farben-
8,110
Tl

gleichheit bei 7 mm. so enthalten 10 cem lHarn

11,57 mg Kreatinin.

Wird Farbengleichheit bei unter 5 mm  oder iiber
13 mm gefunden, so muss die Bestimmung wiederholt
werden und zwar im ersteren Fall unter Bepnutzung von
5 cem Harn, im letzteren 20 cem statt 10 cem.

Zweckmissig iibt man sich vorher im genauen Ein-
stellen, da die Farbe der Kreatininmischung sich nur
kurze Zeit unverindert hilt,

V. Bestimmung des Ammoniaks.

Man bringt in das Krystallisationsschilchen des
Schliosing’schen Apparates 25 cem  filtrierten Harn. in
das Porzellanschillchen desselben 10 ecem 1/, Normalsiure
oder 1/, Normalsiure, setzt dann zu dem Harn etwa das
gleiche Volumen Kalkmileh (1 Gew.-T. Calciomhyvdrat
mit 12 Gew.-T. Wasser durchgeschittelt) und bedeckt
schonell mit der Glasglocke. Nach 2—3 mal 24 Stunden
spillt. man  den Inhalt des oberen Schilchens in ein
Becherglas, mischt gut durch und dtitriert mit 1/. resp.
/1o Normalnatron zuriick. Die Differenz entspricht dem
aus dem Harn entwickelten Ammoniak. 1 cem Zehntel-
normalsiiure = 0,0017 NH;. Man priife einen etwaigen
Wasserbeschlag in der Glocke auf alkalische Reaction.
Reagiert er alkalisch, so spiilt man die Glocke mit Wasser
aus und nimmt das Spilwasser mit zum Titrieren. Die Be-
stimmung kann nicht auf grosse Genauigkeit Anspruch
machen?),

1) Betreffs der genauen Methode Kriiger-Reich-Schitten -
helm vgl. Zeitschr. f. phys. Chem. Bd. 39. 8. 73 (1908).
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VI. Bestimmung des Harnstofls.
Nach Morner und Sjoqvist.

Man mischt in einem Kolben 5 cem Harn, 5 cem
Barytmischung (10 g Chlorbaryum, 3—4 g Aetzbaryt, 100
1‘#.1-~;m| setzt 100 cem \Il\nhnl-‘l.l:*lllu:,rlnht,lmnﬂ 1‘2 Yol
Alkohol von ca. 97 pCt., 1 Yol. Aether) hinzn, ].-.l‘:&l bis zum
nichsten Tage stehen, llllnur wiischt mit Alkohol-Aether-
mischung nach, xeuimhlet |JIZ‘I celinder Wiirme, setzt, wenn
das Volumen auf etwa 25 cem gesunken ist. etwas Wasser
und etwas Magnesiamileh (1] T, Magnesiumoxvd, 12 T,
Wasser) hinzu, erhitzt zur Auostreibung des Ammoniaks
weiter, bis die Dimpfe nicht mehr alkalisch reagieren,
spiilt :|]r~ Flussickeit samt Niederschlag in einen ]1|0h1¢i:1
kolben, selzt zuerst etwas verdiinnie ‘wlm efelsiure hinzu,

dann 10 cem  concentrierte und  bestimmt den Stickstoff

wie gewohnlich, rechnet in Harnstoff wm. Nicht an-
wendbar  bei I|||1pu|'.~s;'iurcreiulwn Harpnenl). Eine Modifi-
cation dieser Methode hat K. Spiro angegeben (Hof-
meister’'s Beitrige. Bd. 9. 5. 481).

VII. Bestimmung der Oxalsiinre

veschieht nach dem fiar den Nachweis S. 174 angegebenen
Verfahren, jedoch muss man Illllldﬂhtt‘nh viermal mit
Aether ausschiitteln.  Man sammelt den oxalsauren Kalk
olme Verlust auf ecinem aschefreien Filter, wischt aus,
trocknet, gliiht heltig, wobei der oxalsaure Kalk in Aetz-
kalls r(alh ubergeht und wiigt. 56 T. Ca0 entsprechen
90 T. Oxalsiure O, oH,04. Nach dem Wigen Jost man
den Aetzkalk in ein wenig verdinnter Salpetersiiure:
es darf sich keine Kohlensiiure entwickeln. Die erhaltene
[Lisung prift man mit Ammonivmmolyvbdat auf Phosphor-
silure,

VI Bestimmung des Phenols bezw. Kresols,

Man verfihrt wie beim qualitativen Nachweis 5. 178
angegeben ist, setzt zum Destillat so lange Bromwasser
hinzu bis eine bleibende Gelbfiirbung entsteht, lisst einige

1) Salaskin und Zaleski, Zeitschr. fiir physiolog. Chemie.
Bd. 28. 8. T8,

s
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Tage stehen?), filtriert durch ein iiber Schwefelsiure ge-
IIDI‘I\IJLlE‘a and gewogenes Filter, trocknet iiber Se hwefel-
siure 1m Dun!«.n[ h]b zur annihernden Gewichisconstanz
und wiigt. 3317T. des Niederschlages ensprechen 94T, Phenol
hezw. 108 T. Kresol. Die Bestimmung ist nur annihernd 2).

IN. Bestimmung des Eiweisses,

100 cem — oder bei sehr hohem Gehalt an Eiweiss
nur 50 cem ++ 50 cem Wasser — des vorher filtrierten
villig klaren Harns bringt man in ein Becherglas, welches
davon etwa zur Hilfte gefillt wird, setzt, auch wenn
die  Reaction sauer ist, einen Tropfen Issigsiure
hinzu und erhitzt im Wasserbad, indem man das Becher-
olischen in dasselbe hineinhiingt — das Wasserbad darf
dabei am Anfang nicht zu heiss sein — etwa eine halbe
Stunde lang, bis gute grobflockige Gerinnung erreicht ist.
Wird das Eiweiss nicht gut f“lﬂbﬂﬂﬂh]ﬂ', so setzt man noch
einige Tropfen Essigsiure hinzu. Man filtriert durch ein
bei 110—115° getrocknetes, nicht zu kleines aschefreies
Filter, bringt das Eiweiss mit dem Gummiwischer voll-
ahmdm‘ aufl das Filter, wischt mit heissem Wasser, bis
eine Probe des Waschwassers keine Reaction auf Chloride
mehr gibt, giesst das Filter zweimal voll Alkohol absolut.,
dann nwmﬂl voll Aether, trocknet bei 110—115° his
zur Gewichtsconstanz und  wigt. Ist die Quantitit des
Eiweisses erheblich, so muss man das Filter 4 Eiweiss
veraschen und das Gewicht der Asche vom Gewicht des
Fiweisses abziehen. Statt des Papierfilters kann man
natiirlich auch einen Gooceh-Tiegel anwenden,

X, Bestimmung des Traubenzuckers.

Es dienen hierzu hauptsiichlich 2 Methoden, die De-
stimmung  durch Circularpolarisation und die Reduction
von Kupferoxyd zu Oxydul in alkalischer Lisung.

Zur Liniibung ttu[ die Bestimmung des Zuckers nehme
man zuerst ei 4 proe. Traubenzuekeriosung, dann

1) Dabei El'iﬂ nach E. Baumann und Brieger des anfangs
entstandene soe. 1rtn*ﬂ1rnmL:mo] (vergl. Kapitel .Harn* S. 175) unter
COy-Entwickelung in Tribromphenol iiber.

2) Ucher die Titriermethode zur Iiuumlmm-r des Phenols von
Rossler lell enny vergl. C. Neuberg, Zeitschr. {. physiol. Chemie.

Bd. 28. 5. 128.
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einen diabetischen Harn oder eine 3—4 proe. Lisung von
Traubenzucker im Harn.

a) Bestimmung durch Polarisation.

Vor dem Gebrauch des Polarisationsapparates iiber-
zeuge man sich von der richtigen Lage des Nullpunktes.
Alle Ablesungen miissen notiert werden zur Bildung der
Mittelzahl. Die Fiill lung des Beobachtungsrohres geschieht
folgendermassen: Man spiilt dasselbe zuerst mit destilliertem
Wasser, dann 2—3mal mit der zu polarisierenden Lisung
aus. Diese Massregel ist unbedingt notwendig. Versiiumt
man sie, so bilden m,h7 indem die ‘\l!ﬂn‘hunﬂ' der Zucker-
losung mit dem innen am Rohr lmlwnden Wasser all-
mithlich erfolgt, Streifen in der Flissigkeit, welche die
Beobachtung genau ebenso stiven, wie dieses Schlieren im
Glase der Deck platie oder der Linsen tun wiirde. Nach
eriindlicher .'iua:-,puluug stellt. man die Rohre auf den
Tisch, giesst sie voll Zuckerlisung resp. Harn, so dass
die Flissigkeit eine Kuppe bildet und schiebt nun von
der Seite her die gut gereinigte Deckplatte auf, so dass
jedes  Luftblischen ausgeschlossen ist.  Nunmehr deckt
man dic Messingkappe iber wund zieht die Schraube
miissig an.  Man schraube den Deckel nicht zu fest, da
das Glas bei sehr starkem Druck selbst optisch aktiv
werden kann. DBei neueren Apparaten ist vielfach die
\erschlusskappe nur aunfzustreifen. Man mache stets eine
Reihe von Ablesungen und notiere die erhaltenen Zahlen:
mitunter fallen dann einzelne Ablesungen ganz ans der
teihe heraus: diese kann man unbedenklich streichen,

Die Rithre muss sofort nach dem Gebraueh sorgliltig,
auch mit destilliertem 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 festklebt.

Der Harn muss ganz klar sein und in jedem Fall
liltriert werden: ferner darf er nicht zu stark gefirbt sein,
Gelingt es nicht, ihn duoreh Filtration zu kliren oder ist
er zu stark gefirbt, so muss er mit Fillangsmitteln be-
handelt werden, welehe gleichzeitic Farbstoff entfernen.
Am gebriuchlichsten hierza ist neutrales Bleiacetat. Man
<chiittelt den Harn mit gepulvertem neutralen Bleiacetat
in einem trockenen Kilbchen (auf 50 cem Harn mehrere
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grosse Messerspitzen voll), filtriert durch ein nic hi ange-
feuchtetes Filter in ein trockenes Becherglischen: geht der
bleihaltige Harn anfangs trib durch, so giesst man ihn
wiederholt aufs Filter zuriick. Statt dessen kann man
auch 4 Vol. Harn mit 1 Vol, gesittigter DBleiacetatlosung
mischen und durch ein trockenes Filter filtrieren, die Ver-
dimnung  muss natiirlich in Rechnung gezogen werden.
IFalls der Harn alkalisch reagiert, muss er von der
Fillung mit Bleiacetat durch mlm]luﬂt-n Zusatz von Essig-
siinre neutralisiert werden,

Enthilt der Harn Oxybuttersiure — das st stets
anzunchmen, wenn er Acetessigsiure enthilt —, so bedarf
die abgelesene Zahl fiir den Zuckergehalt einer Correctur
wegen “der durch die Oxybuttersiure verursachten Links-
{Ere}mufr Man lisst den Harn vergiren und bestimmt die
Ulclllmu‘ Dieselbe, auf Traubenzucker berechnet (die
spec. lemntr der Oxybuttersiiure ey ist — 24,129), ist
den fml-;mpmf:u ien zu  addieren.  Auch gupdd-ttt (rlu-
curonsiure kann unter Umstiinden Linksdrehung ver-
ursachen (P. Mayer, Berl. klin. Wochenschr. 1900, No. 1).

b) Bestimmung durch Reduction,

Unter bestimmten Bedingungen redueiert 1 Mol. Trauben-
zucker sehr annihernd 5 Mol. oder 10 Aeq. 1{11|1i'm'u:rwt'l 2
Oxydul, also 180 T. wasserfreier Traubenzucker das Oxyd
von 1247.0 T. krystallisiertem Kupfersulfat CoSO, - .:erU

Oxydul.

1. Fehling'sches Titrierverfahren.

Herstellung der Lisungen. a) 34,635 g reines
schwelelsaures Kupferoxyd in nic i verwitterten [Untnllvn
werden auf einem grossen Uhrglas genau abgewogen, in
ciner Schale unter Erwiirmen in Wasser gelist, die Imun“
in_einen 500 cem-Kolben gebracht, gut nachgespiilt, nach
villigem Erkalten bis zur Marke aufgelillt und durch-
geschittelt.

b) Ungefilhr 173 ¢ lmlmnmd[l:llmlarltm (Natron-Iali
tartaric.) werden in m,m-- Wasser unter Erwiirmen ce Jist,
die Losung in einen 300 cem-Kolben gebracht, 100 cem
Natronlauge von 1,34 spec. Gewicht zugegossen: nach

volligem Erkalten zum Volumen von 300 aul feefullt.

Man mischt gleiche Volumina beider Fliissigkeiten —
etwa 25 cem, mit der Pipeite abgemessen — in einem
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trockenen Glischen: tiefblaue Flissigkeit, Fehling’sche
Lésung, von welcher 10 cem = 0,05 Traubenzucker.
Man priift die Losung, indem man eine Probe mit etwa
dem 4 fachen Volumen Wasser verdiinnt, im Reagensglas
zum Sieden erhitzt: es darf sich kein Oxydul ausscheiden,

Ausfiihrung der Bestimmung,.

Man verdiimnt die Zuckerliisung resp. den Harn soweit,
dass die Lisung etwa 0,5pCt. Zucker enthilt oder etwas
mehr und fillt diese I,usung in eine Biirette!). Anderer-
seits misst man 10 cem Fehling’sche Lisung mit der
Pipette genau ab, lisst in cine etwas tiefe Porzellanschale
oder in einen Kolben ablaufen, setzt ungefihr 40 cem
Wasser hinzu und erhitzt zum Sieden. lLisst dann die
Zuckerlisung einfliessen. Sehr bald scheidet sich rotes
Iun[umvdul oder gelbes Kupferoxydulhydrat aus. DBei
“mtvrem Nachfliessenlassen nimmt die Ausscheidung von
Oxydul mehr und mehr zu, die blaue Farbe der Fliissic-
keit mehr und mehr ab. s handelt sich nun darum,
den Punkt zu erkennen, wo eben die blaue Farbe der
Fliissigkeit verschwunden, d. h. alles Kupferoxyd reduciert
ist und doch noch kein Zucker im Ueberschuss vorhanden
ist. Gilaubt man diesem Punkt nahe zu sein, so filtriert
man eine kleine mit der Pipette entnommene Probe dureh

ein kleines Filter aus sehr dichtem Filtrierpapier — das
Filtrat darf kein Kupferoxydul suspendiert enthalten,
welches sehr leicht hindurchgeht — siiuert mit Salzsiiure

an und macht mit Ammoniak alkalisch: die Flissigkeit
darf nicht bliulich erscheinen. Ist es noch der Fall,
setzt man noch '/, cem der Zuckerlésung hinzu, erhitzt
und prift aufs neue u. s, w. ""‘*{',t“l‘:-t'l.fjl'-nt,dlllllll('h 'ist diese
erste Titrierung immer nur eine annihernde.

Bequemer als dieses Verfahren ist zor Bestimmung
des Endpunkies der Reaction folgendes: Filtrierpapier wird
mit einer mit Essigsiure angesiuerien Ferrocyankalium-
lisung angefenchtet. Dariiber legt man ein 4 fach zu-
sammengefaltetes Stiick Filtrierpapier. Von Zeit zu Zeit
entnimmt man einen Tropfen mit dem (Jasstab und bringt

1) Als Anhalt fiir das Mass der Verdiinnung des Harns ist das
specifische Gewicht zu benutzen: natiirlich wird es nicht immer gleich
heim ersten Versuch eelingen, die Verdiinnung richtig zu treflen.
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ihn unter leichtem Andriicken auf das obere Filtrierpapier.
So lange noch Kupfer in Losung ist, entsteht auf dem
unteren Filtrierpapier cin ritlicher Fleek von Kupferferro-
evanid. Ls ist indessen zu bemerken, dass diese Art der
Priiffung im Harn ofters fehlschligt.

Erweist sich gleich die erste Probe kupferlrei, so ist
aller Wahrscheinlichkeit nach zuviel Zuckerlisung hinzu-
cesetzt worden und die ganze Bestimmung muss wiederholt
werden, indem man nun mit dem Zusatz der Zuckerlisung
vorsichtiger verfihrt.

Bereechnung: Man habe 8.2 cem der (verdiinnten)
Zuckerlosung  verbraucht, dann enthalten diese 8,2 cem

0,05 Zucker, also 100 : —G’Dfimu :

Der Procentgehalt der verdiinnten Zuckerlisung ist
also gleich 5, dividiert durch die Anzahl der bis zur End-
reaction gebrachten ccm.

2. Wiigungsverfahren.

30 cem Fehling’sche Lisung werden mit 50 eem
Wasser verdiinnt, in der Porzellanschale zum Sieden er-
hitzt, 20 cem  der verdiinnten Zuckerlisung hinzugesetzt,
5 Minuten in gelindem Sieden erhalten, dann mit etwa
120 cem vorher gekochtem Wasser versetzt. Die Flissig-
lkeit muss dabei blau bleiben. Man filtriert durch ein ge-
trocknetes gewogenes Filter (etwa von Schleicher u. Schiill
No. 290 von 9 em Durchmesser, oder aschefreies sog.
darytfiltrierpapier von Dreverhoff in Dresden), wiischt mil
heissem Wasser nach, bis eine Probe des Waschwassers
durch Salzsiure—- Chlorbaryum nicht mehr getriibt wird.
dann mit Alkohol absolut. und Aether. trocknet bei 110
bis 115° und wigt. Die Differenz entspricht dem Kuapfer-
oxydul. Zur Berechnung des'Zuckergehaltes aus dem Kupfer-

oxvidul multipliciert man mit = 0,5042.

LIS
37,7
Genaner als das angegebene Verfahren. aber auch
schwieriger ausfithrbar, ist die von Allihn angegebene
Sammlung des Kupferoxvduls aul einem Asbestfilter, Re-
duction des Kupferoxyduls durch Glihen im Wasserstoff-
strom zu metallischem Kupfer und Wigen desselben.
Da das Reductionsvermigen des Zuckers fiir Kupfer-
oxyd etwas wechselnd ist, je nach der Concentration der
Zuckerliisungen, so ist es fiir ganz genaue DBestimmungen

Ealkowski, Practicum. 4. Aufl. 14
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nicht zulissig, den Zuckergehalt aus der Quantitit des
erhaltenen Kupfers zu berechnen, man muss sich vielmehr
einer empirisch festgestellten
dienen, welche direct die dem Gewicht des Kupfers ent-

sprechende Quantitit Zucker angibt.

lis

Tabelle (siche unten) be-

st einlenchtend.

dass auch die Titrierung nach Fehling nur Anndherungs-
werte eeben kann.,

Natiirlich

kann man diese Tabelle auch benutzen,

Tabelle zur Ermittelung des Traubenzuckers

— .E' — F=] .I": — — IE — — .= =l Iﬂ [ ] .ﬂ - — é [
z 2=|al=2=| 222 5 &= SZ|l2lZE| 2|22

= = ! = = = e

mg | mg mg |mg| mg |mg mg mg mg | mg| mg
10| 6,1 224 76| 388|109 55,5 T §9.5 | 208106,
11 6,6 22.91 77 39.3]110| 56,0 72,9 90,01 209107 .4
121 7.1 234 78| 39,8111 565 73,4 90,51 210 107.9
13| 7.8 2891 79 4031112 57.0 73.9 91,1211 1084
14 8.1 24 4] 80| 408|113 575 T4.4 91,6 | 212 109.0
15 8,6 249 81| 413|114 58,0 4.9 92,11 213{109.5
16| 9.0 204 82| 41,8] 115 58,6 19,5 9261214 1100
17| 9,5 1239 &3] 42,3116} 59,1 6.0 93,1]215110.6
18 10,0 26,4] 34/ 428|117 59,6 16,5 98,71 216/111.1
19 105 26,9] 85 4341118 60,1 77,0 9421217 111.6
201 11,0 2741 86 439|119 606 10,0 94.7 1218|1121
211115 2791 87 4441|120 61,1 8.1 95, 212191127
23112.0 28.4] 88 449|121 61,6 18,6 95,71220/113,2
23 1 12.5 2881 89 454|122 62,1 9.1 96,3 | 221/113,7
24 1 13.0 993] 90 459|123 62,6 79,6 96,5222 114,3
25 13,5 29831 91 46.4]124' 63.1 30,1 97.3 12231148
26 14,0 30.3] 92 469|125 63,7 80,7 97.81224/115.5
27 | 14,5 30,8 93 4741126 64,2 31,2 93,41 225/115.9
28 | 15.( 31,3 ) 94 479|127 64,7 81,7 98,9 1226/116.4
29 1 15,5 31.8] 95 484|128 65,2 32,2 99.4 | 2271169
S0 16,0 1281 96 48,9129 63,7 82,71195| 100,0 | 2281117 4
311165 32,81 97 4941130 66.2 83,3 3 100,51 229(118.0
a2 | 1i,0 313,21 98 49.9]131 66,7 83.5 (101,01 230/118.5
33 | 17.5 3381 99 504|132 67,2 84.3 51 101,51 231{119.0
34 | 18.0 3431100 5091133, 67,7 54.8 102,01 232/119.6
35| 18.5 24,31101 51.4]154) 65,2 $5.3 102.6 | 235(120,1
36| 18.9 oo00 (102 51,9155 68,8 Sa2.9 103,1 | 2541120.7
37194 2251105, 5241136 69.3 864 103.7 | 2351121.2
38 |19.9 86,31104! 5291187 69.83] 170 86,9 104.2 | 236{121.7
39 | 20,4 36,81 105 53,5188 703|171 87,4 104,7 | 2387|1223
40 20,9 | 8781106 54,0]1389 70,8]|172| 87,9 105,3 | 238/122,8
41 214 87.91107 545|140 715|173 88,5 | 105,58 | 239(123.4
42 121.9 3851108 2501141 V1,8]1174 89,0 106,3 | 240{123.9
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wenn man das Kupferoxydul selbst gewogen hat, man
braucht dasselbe nur aufl Kupfer umzurechnen, indem man
mit 317 multipliciert und durch 357 dividiert (Aequival.-
(rewicht von Kupfer = 63,4, Kupferoxydul = 71,4, Kupfer-

oxyd und Kupfersulfic [Cuprosulfid Cu,S| = f‘l;l}

Die Tabelle gilt aber nur fiir die von Allihn ein-
eehaltenen Ihdln“unﬂun die bezuglich der Alkalilauge
etwas andere sind, wie bei der Fehling’schen Lisung.

aus dem Gewicht des Kupfers nach Allihn.

El85|8|88|2(25| 5 85| 58(28|E|E8| 2|85
o ] = i = = ] i | e m = ] = - -h.: b - ::
= B = i~ = | & =
mgl Img | mg | mg mg mg g mg | mg | me mg‘ mg | Img mge
|

2411244 1273 141,71 305 159,35 | 337|177,0] 369 195,1| 401 213.,5] 433 252 2
242 125,0 | 274 142,2 | 306 159,58 | 338/177,6] 870 195,7| 402/214,1| 434 252.8
243 125,51 275 142,8 | 307 160,4 | 339 178,1] 571 196,3| 403 214,6] 435233 .4
244 126,0 .?T{i 143.3 | 308 160.9 | 340/178.7| 372 196,5] 404 31:: 21 436 233.9
245 126,6 | 277 145,9 | 309 161,5 | 541 179.3] 373 197 4| 405|215,8] 457 234, '}
246 127,1 | 278 1444 | 510 162,0 | 542 179,8] 374 198,0] 406 216,4] 438 235
247 127,6 | 279 145,0 | 311 162,6 | 3431804 375 198.6] 407/217,0] 439 -f-:a,?
248128,1 | 280 145,5 | 212 163,1 | 344(180,9] 376 199.1| 408/217,5] 440:236.3
249 128,7 | 281 146,1 | 313 163.7 | 345/181.,5] 877/199.,7] 409 218.1] 441 2369
250 129,21 232 146,6 1 314 164.2 | 346, 182,11 378 200,5] 410,218,7| 442 2375
251 129,7 | 283 147,2 | 315 164,8 | 347|182,6] 379/200,5] 411219.3| 443 2381
252 1303 | 284 147,71 516 165,3 ‘*IJ.E: 153,2] 580/201,4| 412/219,9] 444 238 7
209 130,85 | 285 148,51 517 165.9 .{‘Jll‘ﬁ 7| 381]202,0] 413 220, 4] 445 2833
254 131,4 | 286 148,8 | 318 166,4 | 350 184,5] 382(202.5] 414 221.0] 446 239.8
255 131,9 | 287 149,4 | 519 167,0 | 551/ 184,9] 585/203,1] 415 221,6] 447 240 4
256 132,41 288 149,91 320 167.5 | 352|185 4] 834/203,7| 416 222.2} 448 241.0
257 133,01 289 150,5 | 321 168,1 | 553(136,0] 385 204.3| 417 222,81 449 241 .6
258 133,51 290 151,0 | 322 168,6 .'Eﬂ-L'l‘-:ﬁ 6] 586/204,8] 418 223 3] 450 2422
204 lﬂ-l-,l 291 151,6 | 323 169.2 | 355 l‘wr 2] 387(205,4] 419/223.9] 451 242 8
260 1346 | 292 152.1 | 324 169,77 idhllﬂa 7| A88/206,0] 420 224 5] 452 243 4
261|135,1 | 293 152,7 | 825 170,3 357/188,3] 389/ 206,5f 421/225,1f 455 244.0
262(185,7 | 294 153.2 | 326 170,9 | 358[188,9] 390 207.1| 422 225.7] 454 244
263/186,2 | 295 153,8 | 327/171,4 | 359/189.4] 391 207.7| 423226 8] 455 245 9
264/136,8 | 296/154,3 | 528'172,0 | 360(190,0] 392(208,3| 424226 .9 456 245.7
265(137,3 | 297/154,9 | 329 172,5 | 361{190.6] 393 208.8| 425 227 5] 457 2463
266 137,8 | 298/155,4 | 350 175,1 | 362/191.1] 394209 4| 426 2258 0] 458 2465
267138,4 | 299 156,0 | 331 173,7 | 363(191.7] 395 210,0] 427 228.6] 459 247.5
268 138,9 | 8300/156,5 | 332/174.2 |1 364/192.3] 396 210.6] 428 229.2] 460 245.1
268 139, | 301 157,1 | 333 174,8 | 365/ 192.9) 397 211.2| 429 229.8] 461 248.7
200 140,01 302 157,6 | 334 175,35 | 3661193.4] 398 211.7] 430 230 4| 462 249 3
271/140,6 | 503/158,2 | 335 1759 :m?lsu'.uj;amnzlfﬁ: 431/231.0] 463 2499
202 1411 | 3041158,7 | 336 176.,5 | 3681194 6] 400 212.9] 432 2531.6

15*
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Die Allihn’sche Liosung enthiilt nicht 100 cem Natron-
lange in 500 cem Seig neLtmaleusnnE. sondern 125 ¢ Kali-
!mh Man wird eine solche Lauge also auch zweck-
nmsalg bei dem Wigungsverfahren iiberhaupt anwenden.
namentlich, wenn man die Tabelle benulzen will, statt den
Zuckereehalt zu berechnen. Man nimmt zur Bestimmung
50 cem hupfersulfatlosung, 30 eem der alkalischen %emnelu-
salzlosung und 60 cem Wasser, 25 cem der t"uc*l-.r_wiu*:.u:lu.

Sehr hinfig kommt  es bei schwicher zuckerhaltigen
Harnen vor, dass das Kupferoxydul sich nicht in filtrierbarer
Form abscheidet, wodurch sowohl die Titriermethode als
auch die ".".-dgrullgsnmtlmde unausfliihrbar wird.

Iiir - diese Fille empfiehlt sieh das Pavy’sche Ver-
fahren!), das in neuerer Zeit von Kumagawa?) und
Sahli®) eine auoslihrliche Bearbeitung erfahren hat und
namentlich von letzterem warm empfohlen wird. Dasselbe
bernht darauf, dass das hupfemndul vollig in Lisung
bleibt, wenn man die Fehling’sche Iuaunw stark ver-
diinnt und ihr eine geniigende Quantitit Ammnnml-. hinzu-
setzt. Als E ndpunlxt der Reaction gilt also die Entfirbung
der vorher blauen Fliissigkeit. Nach den Untersuchungen
von Pavy ist in dieser Losung das Reductionsvermigen
des Traubenzuckers ein etwas ;ll]d(‘lﬂw 1 Mol. _lrauben»
zucker reduciert nicht 5, sondern 6 Mol. Kupfersulfat. Um
eine Losung zu erhalten, von der 10 cem 0,005 Trauben-
zucker entsprechen, benutzt man eine Lisung von folgender
Zusammensetzung :

Kupfersulfat 4,158, Seignettesalz 20,40, Aetzkali 20,40,
Ammoniak (ca. 0,91 D) 300 cem anfgefillt zu 1 Liter. Man
wird gut tun, auch diese Losung in eine Kupferlosung
einerseits und alkalisch-ammoniakalische Seignettesalzlosung
zu trennen. Hinsichtlich der Ausfihrung mnplmllll Kuma-
cawa, einer iilteren Angabe Pavy’s folgend, 20 cem
Pavy'sche Lisung und 20 cem Wasser, Sahli 10 com
Pavy'sche Losung und 30 cem Wasser. Die abgemessene
Lisung wird in ein Kilbehen gebracht. Der Harn muss
sehr stark verdiinnt werden: bei Kumagawa’'s Vorschrift
aul etwa 2 pM. Zuckergehalt, bei Sahli’s anf etwa 1 pM.

1) Physiologie der hohlehydrate. Deutsche Uebersetzung von

Grube, 1893, 8. T4
2) Festschrift fiic E. Salkowski. 1904, 8. 211.
i

) Deutsche med. Woehenschr, 1905, No. 36.
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Die erforderliche Verdiinnung erfihrt man durch eine vor-
liufige Titrierung mit geringerer Verdunnung.

Nach den Inmlmn von Pavy ist es schr wichtig,
dass der Kolben keine Luft enthilt, da durch immudallun
des Kupferoxvduls erhebliche Fehler entstehen wiirden.
Zu dem Zweck ist der Kolben durch einen doppelt durch-
hohrten Kork geschlossen. Die eine Bohrung dient zur
Aufnahme des Austlussrohrehens der Birette, die andere
enthiilt ein seitlich umgebogenes Glasrohr zum Entweichen
der stark ammoniakalischen Wasserdimpfe. Kumagawa
schliesst sich diesen Angaben an und leitet ausserdem
die liastigen Ammoniakdimpfe uonter DBenutzung eines
Ventils in verdiinnte Schwelelsiiure.  Nach Sahli ist diese
Gefahr nicht gross, da der Kolben doch mit Wasserdampf
erfiillt ist, er titriert daher in der gewdhnlichen Weise ohne
Verschluss des Kolbens. Nach den sehr sorgfiltigen Ver-
suchen von Kumagawa gilt der Kupfersulfatgehalt von
4,158 auf 1 Liter nur dann, wenn wman die Pavy’sche
Lissung auf das 4fache verdiinnt, dagegen nicht, wenn man
sie nur auf das Doppelte verdiinnt (eleiche Volumina Li-
sung und Wasser). In diesem Falle muss der Kupfergehalt
etwas hoher genommen werden, nimlich 4,278 ¢.

Mitunter kommt es dﬂﬂ]u 70 ciner- storenden Aus-
scheidung von Kupferoxydul. Man kann diesem Uebelstand
dann in einer nenen Titrierung dadurch abhelfen, dass man
noch mehr Kali- oder Natronlauge hinzusetz (aul 10 cem
Pavy'sche Lisung ca. 10 eem \dtllllllclllf"ﬂl. welehe La-
valle!), nicht ganz zutreffender Weise, fiar sich allein
schon  fiir hinreichend hilt, um die Ausscheidung von
Kupferoxydul zu verhiiten. Nach den Versuchen von
A. Manasse?) findet dabei eine merkliche Aenderung des
Titers nicht statt.

~ Normaler Harn enthillt reducierende Substanzen, etwa
0,2—0.3 pCt. Traubenzucker entsprechend; titriert man
also einen mit einer bekannten Quantitit Glucose ver-
setzten normalen Harn, so fillt die Bestimmung natiirlich
cntsprechend zu hoch aus.  Fiir diabetischen Harn kommt
dieser Fehler zwar auch, aber, wie es scheint. wenicer in
Betracht, namentlich nicht, wenn man den Harn verdiinni.

l} Ber. d. d. chem. Ges. Bd. <. 2170.
A hwlen aus dem I’.nlmlrsuwlwn Mnstitut zu Berlin, 19006,
l'l|c1'|" v. Al Hirschwald., 8. 608s,



278 Quantitative Analyse.

Sehr bequem, wenn auch weniger genau, ist die Bestim-
mung des Zuckers aus dem Volumen der bei der Gérung
entwickelten Kohlensiure: es sind hierzu empirisch gra-
duierte Apparate ., Giirungssaccharometer* angegeben worden
von Einhorn, Fiebig., Lohnstein, letzteres auch fiir
unverdiinnter  Harn  (Allg. wmed. Centralzeitung 1899,
No. 101 und Minch. med. Wochenschr. 1899, No. 50).
Die Resultate mit dem letzieren Apparat scheinen recht
belriedigend zu sein.

XI. Bestimmung der Salzsiiure

in den Analysen meistens als Chlornatrium ausgedriickt.

Titrierverfahren nach Mohr. Princip: Versetzt
man eine Chlornatriumlosung mit  etwas Kaliumchromat,
dann mit Silberlosung, so fillt nur Chlorsilber aus: erst
wenn simtliches Chlor an Silber gebunden, entsteht anch
Silberchromail), welches sich dem ausfallenden Chlorsilber
beimiseht und demselben eine Orangefirbung erteilt.

Die Silberlosung richtet man zweckmiissig so ein,
dass 1 cem 0,01 Chlornatriom entspricht.  Man erhilt
dieselbe durch Auflisen von 29,075 g reinem Argent. nitric.
fus. zu einem Liter oder 7,269 g zu 1/, Liter. (Verfahren
dabei siehe bei ,Harnstoffbestimmung® S. 255 u. 256
oder .Stickstoffbestimmung® nach Kjeldahl S. 258.)

Ausfiohrung: 10 cem Harn werden im Kolben, der
aul weisses Papier zu stellen ist, oder einer Porzellanschale
mit 100 cem Wasser versetzt, dann mit einigen Tropfen
Kalimmehromatlosung  (Dikaliumehromat KoCrO,) bis zur
deutlichen  Gelbfirbune.  Man lisst nonmehr aus  der
iirette Silberlisung einfliessen, bis bei starkem Umriihren
die an der Eintrittsstelle ritliche Firbung nieht mehr, wie
anfangs, verschwindet. Die erste Spur von bleibender
Orangefiirbung  bezeichnet die Endreaction.  Die erste
Titrierung ergibt nur Anniiherungswerte, die Bestimmung
ist an demselben Harn nochmals zu wiederholen. Der
Harn muss eiweissfrel sein.

NI, Bestimmung der Gesamtsehwefelsiinre.

100 cem?) filtrierten  ganz klaren Harns werden mit
10 cem Salzsiure im Becherglas anf dem Drahtnetz zum

1) Das phosphorsaure Silber fillt erst nach dem ehromsauren aus.
2) Bei concentriertem Harn geniigen 50 eem 4 50 cem Wasser.
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Sieden  erhitzt. ca. 10 Minuten in gelindem Sieden  er-
halten. dann die Flamme entfernt und nach einigen Minuten
vorsichtic mit 10—15 cem vorher erhitzter Chlorbarvum-
[6sung versetzt, dann am besten bis zum niichsten Tage
stehen gel vmen. damit das Baryumsulfat sich gut absetat.
(xeht [llE‘HEH nicht an, so erhitzt man das Becherglas so
lance auf dem Wasserbad, bis der schwefelsaure Baryt
sich abgesetzt hat und die Flissigkeit ganz klar erscheint.
Man f!ll:tJE:il, ev. nach dem Erwirmen auf dem W asserbad,
durch ein kleines aschefreies, dichtes Filter von 9 em
Durchmesser und bringt den Niederschlag mit Hiilfe des
Gummiwischers 1'0]1‘-;l',;'infli;:j aul das Filter. Das Filtrat
muss ganz klar sein: ist es das nicht, so klirt man es
durch wiederholtes Zurickgiessen auf das Filter. Man
priift das klare Filtrat durch Zusatz von Schwefelsidure
auf geniigenden Chlorbarvumzusatz, wiischt dann it
warmem Wasser so lange, bis eine Probe des zuletzt aul-
gefangenen Waschwassers mit Silberlosung sich nicht mehr
triitbt, giesst das Filter zur Entfernung von Farbstoll
(namentlich [mllwnbhiu und ,-rot) und ImLImunw ein- bis
zweimal voll Alkohol absolut.. dann einmal voll Aether.

Zur Bestimmung der Menge des so erhaltenen Barvum-
sulfates bringt man das Filter, das nach einigen
Minuten villig trocken ist, samt Niederschlag in einen
gewogenen  Platintiegel, erhitzt anfangs bei fast vollig
aufgelegtem Deckel gelinde, dann  bei etwas weiterer
Oecffnung stark ca. 5 Minuten lang oder auch linger (bei
dickerem Papier), jedenfalls so lange, bis der Inhalt des
Tiegels villig weiss erscheint, lisst erkalten und wiiet,
Die Differenz zum fritheren Gewicht ergibt die (Juan-
titit  des Baryumsulfates. Das Hewh,h[ desselben  mit

98 N
933 — 0,4206 multipliciert, ergibt die Quantitit der
Gl A =0 ; g .
Schwelelsiure, mil oaa = 0,3433 multipliciert, die
-t ;

Quantitiit des Sehwefelsiurcanhvdrids.

NHI. Bestimmung des Gesamtsehwefels und neutralen
Sehweflels,

a) 25 cem, bei concentriertem Harn 25 cem des mit dem
gleichen Volumen Wasser verdiinnten Harns. werden auf dem
Wasserbad in einer Platinschale auf ein kleines Volumen
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eingedampft, dazu 20 g Hdl;mt{:tnnadmn"‘ (2—3 Gew.-T.
Kalisalpeter, 1 Gew.-T. Natriumcarbonat), vorsichtig von
der Seite her bis zum wlllgen Schmelzen und Weisswerden
der Schmelze erhitzt. Wegen des Schwefelgehalts des Leucht-
cases soll hierbei eine Spiritusllamme vorzuziehen sein.
Die Schmelze in Wasser gelost, in einen Kolben gegossen,
nachgespiilt, in den Kolben vorsichtig und allmihlich durch
einen Trichter 100 cem Salzsiiure eingegossen. Weiterhin:
Lirhitzen auf dem Sandbad bei rui[veseulun Trichter, bis
die Gasentwickelung ganz :Lui'rehmt hat, Uebertracung in
eine Iﬂlﬁﬂl]dllhb'hﬂf_‘, Lmd;tm[nl‘ﬂn bis zur Trockne, Ueber-
giessen unter Umrihren mit 100 cem Salzsidure und Wieder-
cindampfen: diese Operation wird noch zweimal wiederholt.
Aufnahme des trocknen Riickstandes in Wasser, Filtrieren,
(Kieselsiure) in ein Becherglas, Erhitzen aof dem Draht-
netz, bis zum beginnenden Sieden, vorsichtiger Zusatz von
10 cem heisser Chlorbaryumlosung, Filtrieren am niichsten
Tage ete. wie bei der Bestimmung der Gesamischwefel-
siure. — Die Subtraction des durch die Bestimmung der
Gesamtschwefelsiure erhaltenen Schwefels von dem Gesamt-
m:lm'ﬂl'el., ergibt den neuatralen Schwefel.

h) Das Verfahren a leidet an dem Uebelstand, dass
das notwendige wiederholte Abdampfen mit Salzsiure sehr
liistig ist. s ist deshalb von verschiedenen Seiten empfohlen
worden, die Oxvdation mit Natriumsuperoxvd zu bewirken.
Fiir feste Substanzen geben A. Neumann und Meinertz?)
[olgende Vorschrift:

1 ¢ Substanz wird mit einem Gemisch von 5 g Kalium-
natriumearbonat und 21/, ¢ Natriumsuperoxyd in einem
Nickeltiegel von etwa 100 cem Inhalt innig vermengt und
iber einer kleinen Gasflamme ungefihr 1 Stunde lang
erhitzt, bis die Mischung villig zusammengesintert ist.
Nach kurzer Abkithlung (etwa 5 Minuten) werden wieder
21/, g \;Lll||||n-~1|1wm'~.u! zngeselzt: dann wird mit kleiner
Flamme noch ecinmal etwa 1 Stunde erwirmt und zwar
his die Hauptmenge sich verfliissigt hat. Hierauf entfernt
man den Gasbrenner. gibt noch 2 g Superoxyd hinein und
glitht ca. 1/, Stunde, indem man die Flamme allméhlich
bis zur vollen Stirke vergrissert. Alsdann ist villige
Verfliissicung  eingetreten.  Der Tiegel bleibt dauernd be-
deckt. Die erkaltete Schmelze wird mit Wasser iber-

1) Zeitsehr, 1. physiol. Chem. Bd. 45. 5. 37,
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vossen und bedeckt. mit kleiner Flamme bis zur Lisung
erhitzt. Die Fliissigkeit wird in e¢in Becherglas iiber-
tragen, mit bromhaltiger Salzsiure vorsichtig sauer gemacht
und nun auf dem Wasserbad einige Zeit erhitzt, wobei
eine klare griine Lisung entsteht.

Fiir den Harn lisst sich dieses Verfahren verwenden,
indem man zwischen 25 und 30 cem Harn vorher im Nickel-
tiegel bis zam Sirup ecindampft. *Eine besondere Aus-
fiithrungstform dieses Verfahrens haben Funk und Abder-
halden beschrieben?)

¢) Benedict, Hﬂ\‘fiﬂ nach ihm Wolf und Oesterberg?)
empfehlen folgendes Verfahren:

10 eom Harn werden genaun abgemessen, in eine Porzellan-
schale von 7—8 ¢m Durchmesser gebracht 5 cem einer Lisung hin-
zugeligt, welche man durch Auflisen von 20 g schwefelsiinrefreiem
Kupfernitrat und 5 g Kaliumchlorat in 100 Wasser erhilt. Nach
villigem Eindampfen zur Trockne (auf einer kleinen Flamme) erhitzt
man zu Rotglihhitze wihrend 10 Minuten. Nach villigem Erkalten
liist man den Riickstand in 10—-20c¢em verdiinnter Salzsiare (1 : 4),
verdiinnt die erhaltene klare griine Lisung auf 100—150 cem, lisst
zur Abscheidung der Kieselsiiure einige Stunden, am besten bis zum
nichsten Tage stehen, filtriert, wiischt aus und fillt wie gewihnlich
mit Baryumehloridlisung.

NIV, Bestimmung der Aetherschwefelsiiure,

Hierzu dient zweckmiissic Harn nach dem Gebrauch
von Phenol oder Harn von Ileuskranken. Man mischt
zleiche Volumina — etwa 75 cem mit 75 cem oder 100 cem
mit 100 cem — Harn und alkalische Chlorbarvamlosung
(Gremisch von 2 Vol. Barviwasser und 1 Vol, € I1lu|bar~.mn-
lisung) in einem trocknen Decherelas unter cutem Durch-
rithren, filtriert nach einigen Minuten dureh ein nicht an-
sefeuchtetes Filter in ein trockmes Gefiss. Von dem
klaren Filtrat (beim Stehen tritt nachtriglich Tritbung ein
durch Bildung von Barvumearbonat) misst man 100 cem
ab, siuert ganz schwach wmit Salzsiure an, setzt dann
noch 10 cem Salzsiure hinzo und verfihrt nun, wie bei
der | mslnnmun;; der Gesamtsehwelelsiure ancegeben, nur

1) Yeitschr, f. physiol. Chemie. Bd. 58. S, 3
2) Bioch. Zeitschr. Bd. 29, 8. 429,
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mil. dem Unterschied, dass der weitere Zusatz von Chlor-
baryvum in Fortlall kommt.

AV. Bestimmung der Phosphorsiinre.

Princip. Versetzt man eine mit Essigsiiure ange-
sinerte und Natriumacetat enthaltende Lisung von secun-
diirem Natriamphosphat mit einer Losung von salpeter-
saurem oder essigsaurem Uran (bezw. ,Uranvl#), so entsteht
ein gelblich-weisser Niederschlag von :]um|:hm5mn'vm
Uranyl nach der Gleichung UrO,(C,H;0,), 4+ NaH,PO, =
(Ur0,)HPO, 4 NaC,H 0, 4 C. H ),. Ein etwaiger Ueber-
schuss von Uran ist lf_‘ltl‘i Zn ﬂr]mnm*n jeder Tropfen der
Mischung gibt alsdann mit einem Tropfen Ferrocvankalium-
lisung ecinen braunroten Niederschlag von Uranylferro-
cvanid. Dieses ist die sog. Endreaction; sie tritt erst ein,
wenn die Phosphorsiure vollig ausgefillt und bereits ein
geringer Ueberschuss von Uran vorhanden ist. Statt dessen
kann man auch zu der Lisung des phosphorsauren Salzes
etwas Cochenilletinetur hinzusetzen: ein Ueberschuss ven
Uran bewirkt Grianfirbung, jedoech nur wenn die Fliissig-
keit keine freie Salpetersiure enthiilt. Es steht auch nichts
im Wege, beide Endreactionen gleichzeitiz anzuwenden.

Herstellung der Uranlosung. Man lost ungefihr

33 ¢ kiufliches gelbes U ranoxvdnatron (Uransaures Natron)
anter Erwiirmen in ea. 200 cem Wasser und moglichst
wenig Salpetersiure und verdiinnt auf 1100 cem. Der
Gehalt dieser Liosung muss empirisch festgestellt werden
durch Titrieren mit einer Losung von _‘\dtrmmph:mph.ul
von bekanntem Gehalt. Man wigt 10,085 g reines,
trockenes, durchaus nicht verwittertes Natrinmphosphat
genau ab und lost es zu emem Liter. Die Herstellung
dieser Lisung ist aber oft sehr schwierig, ja mitunter
selbst unausfihrbar, da das ] Natrinmphosphat bei trockener
Luft oft unter den Hiinden verwittert. Man verfihrt daher
besser folgendermassen. Ca. 6 g Natriumphosphat werden
in 330 cem Wasser gelist, 50 cem der gut durchge-
schiittelten Losung in einem Platin- oder Porzellanschilehen
eingedampft, getrocknet, geglitht. Der aus pyrophosphor-
sanrem Natron Na,P,0-  bestehende Riickstand muss
0,1873 g wiegen. Wiegt er mehr, so wird die Lisung
:-ntaprr‘-chrml verdiinnt. 50 cem  dieser Lisung, mit der
Pipette abgemessen, lisst man in ein Becherglas fliessen,
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setzt & cem  Essigsiuremischung (100 g Nafriumacetat,
100 cem Acid. acet. dilut. [30 proz.| aufgefiillt zu 1 Liter)
hinzu, dann einige Tropfen Cochenilletinetur 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 (ilas-
stab mit eimem Tropfen Ferrocyankaliomlosung zum Zu-
sammenfliessen — zweckmiissig verteilt man eine Anzahl
Tropfen Ferrocyankalinmlisung reihenweise auf einer weissen
Porzellanplatte. Tritt nach einigen Augenblicken leichie
Briunung ein, so ist die Endreaction erreicht (die Mischung
resp. der Niederschlag wird daon auch grinliche Firbung
zeigen), bleibt die Braunfirbung aus, so liisst man weiter
einfliessen und priift jedes Mal nach Zusatz von 0,2 ecm.
Hat man die Endreaction erreicht, so erhitzt man die
Mischung einige Minuten, stellt wieder die Endreaction
an usw. Wenn die Lisung richtie ist, so muss man
zu 50 cem der Losang von Nafriumphosphat 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. 20 cem dieser Uranlosung entsprechen dann
| R B

Die Bestimmung der Phosphorsiiure im Harn macht
man genau so, wie bel der Titerstellung beschrieben,
gleichfalls mit 50 cem: die Anzahl der verbrauchten Cubik-
centimeter dividiert durch 10 ergibt den Gehalt an Phosphor-
siure (P,05) in Gramm fiir 1 1 Harn.

1.
Analyse der Darmentleerungen.

Die '-"-“"“*51’1111ii5~‘~'_[#~'; in einer (samt Glasstab zum Um-
rithren) gewogenen Schale aufgelangenen Darmenileerungen
werden durch anhaltendes Erhitzen auf dem Wasserbad
unter Umrithren mit dem Glasstab cetrocknet, bis sie



284 Quantitative Analyse.

pulverisierbar erscheinen. Das Trocknen kann nach Podal)
durch wiederholtes Aunfeiessen von Alkohol absolut. be-
tordert werden (nach 4—6 Stunden 50 cem Alkohol ab-
solut. zugesetzt, dann nach einer weiteren Stunde 23 cem
und Weitererhitzen). Man wigli die Schale und erfiihirt
<0 das Gewicht der lufttrockenen Fices. Dieselben werden
alsdann sehnell gepulvert und in einem gut sechliessenden
Gilasstipselglas aufbewahrt.  Auf Verluste beim Heraus-
kratzen des Schaleninhaltes und Pulvern kommt es
nicht an.

Bestimmung des Wassergehaltes. Man bringt
¢ l.a—?’ ¢ in ein 1013 em langes Réhrchen mit
Korkstipsel oder Glasstapsel, dessen Gewicht bis auf Centi-
cramme bekannt ist, wigt genau, schiittet dann das Rohrehen
in eine gewogene P’ |:LTIH5I‘3|1EIE{, aus, wiigt das Rohrehen zuriick
and erfihet so das Gewicht der urawwmd@len (Juantitiit.
Man erhitzt bei 1109 bis zur Gewichtsconstanz. Erforder-
lichenfalls rechnet man auf die feachte Substanz um.
Beim Trocknen der Fices in der Wirme sind geringe N-Ver-
jusie durch Entweichen von Ammoniak unvermeidlich. In den
meisten Fillen kommen diese nicht in Betracht. Will man sie ver-
meiden, so muss man einen aliquoten Teil der gut gemischten frischen
Faeces mit einigen Tropfen verdiinnter Schwelelsiure bis zur deut-
lichen sauren leaction versetzen und im Vaccum eintrocknen.

2. Die Aschenbestimmung geschieht in derselben
Quantitit.  Man erhitzt den bei der Wasserbestimmung
erhaltenen Riickstand vorsichtiz so lange, bis keine
Dampfe mehr entweichen, verascht dann vollends durch
stiirkeres  Lrhitzen. Gelingt die véllige Veraschung auf
diesem Wege nicht, so zieht man den Riickstand auf dem
Wasserbad mit Wasser aus, filtriert durch ein diinnes,
aschefreies Filter, auf welches man auch die kohlehaltige
Asche bringt, soweit dieses ohne Schwierigkeit gelingt,
spilt  die Schale und das Filter mehrmals mit heissem
Wasser aus (man benutzt natiichich das Spulwasser zum
Waschen des Filters), trocknet das Filter mit Inhalt.
I-benso trocknet man die Platinschale, Man bringt das
Filter mit der kohlehalticen Asche in die Platinschale,
erhitzt zum Glihen.  Die Veraschung erfolgt nunmehr

1) Zeitsehr. f. physiol. Chemie, Bd. 25, 8. 353.
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schnell. Man Lissi erkalten, bringt den wiissrigen Auszug
ohne Verlust in die Platinschale, dampft in dieser ein,
erhitzt den Rest bis zum gelinden Glihen. Natiirlich kann
man auch den wiissrigen Auszag fir sich eindampfen: man
erfithrt alsdann die lioslichen und unlislichen Salze ge-
sondert.

3. Zur Bestimmung des N-Gehaltes verwendet
man 1—1.5 ¢ je nach dem zu erwartenden N-Gehalt, der
orosser ist bei Fleischnahrung. kleiner bei gemischter Kost.
Die genaue Feststellung des Gewichts geschieht wie bel
der Wasserbestimmung., Man fihrt das Rihrchen  direct
in den Kjeldahl-Kolben ein. Die am Halse desselben
haftengebliebenen Stiubchen spiillt man mit Wasser in den
Kolben, setzt 15 cem Schwefelsiure und 0.4 HgO und
etwas Kupfersulfatlosung hinzu, erhitzt, anfangs mit kleiner
Flamme, bis farblose oder schwachweingelbe Losung er-
reicht ist usw. Zogert die vollstindige U\\{Llimn so kann
man sie durch vorsichtigen Zusatz von ein wenig fein-
gepulvertem ]mljumpcrmaugmmt befordern.  Man legt
30 cem  Funftelnormalsiure vor, welche wohl in allen
Fillen geniigen werden, allenfalls bei sehr N-reichen Fices
20 cem |[allmnrnm,|%.|um Im Uebrigen sei aul die Be-
schreibung des Verfahrens bei Harn S. 259 u. ff. verwiesen,

4. Bestimmung des Aetherextracts (Fett). Man
extrahiert zwischen 3 und 4 g des Materials (genau ge-
wogen) im Hmhivt-’tppumt. wrd mpft den Aetherauszug,
nimmt nochmals in Aether oder Petrolither auf, filtriert
wenn notig, verdampft in einem leichten, gewogenen Erlen-
meyer'schen Kolbchen, vertreibt die letzten Aetherreste
durch einen Luftstrom oder CO4y-Strom, erhitzt mehrere
Stunden bei 800 oder kurze Zeit bei 1059, wiigt.

d. Bestimmung der Gesamtfettsubstanzen ein-
schliesslich der in Form von Seifen enthaltenen Fettsiiuren.
Man feuchtet einige Gramm des Materials, genau gewogen,
in - emem Schiilchen mit  verdannter -._,rl.ul.fﬂ':-dllr[" (1:3) an,
trocknet auf dem Wasserbad, bringt den Riickstand voll-
stindig in die Soxhlet-Hilse, indem man die Schale mit
Filtrierpapierstiickehen auswischt und diese gleichfalls in
die Hilse bringt. Man erhidlt mehr Aetherextract, wie
bei der ersten Bestimmung. Das Plus ist aul die in Salz-
form vorhandenen Fettsiuren zu beziehen. DBei knappem
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Material kann man zur Destimmung der Seife auch das
schon mit Aether extrahierte Pulver benutzent).

6. Bestimmung des Amylum resp. der Kohle-
hvdrate nach Marker. Man bringt zwischen 3 und 4 ¢
genau  gewogen, in ein I‘uwvlll,ll"ffdaa (sehr brauchbar
sind dw lupie vom Liebig'schen llem,hexthmlr iibergiesst
mit 25 cem 1 procentiger Milehsdure und 30 cem Wasser,
rithrt mit dem Glasstab gut durch, spiilt denselben mit
moglichst  wenig Wasser ab, erhitzt im Autoelaven
'.'!‘,fc. Stunden  bei 3 Atmmplmrcn Druck. Dadurch wird
das Amylum in Dextrin tibergefithrt, Cellulose jedoch nicht
.mui,“r!fl['u Wenn im .";.ulﬂf:ldu?u kein Druck mehr vor-
handen ist, oOffnet man, bringt den Inhalt des Porzellan-
cefiisses samt der 5l|apund|erleu Substanz in einen Mess-
kolben von 1/, Liter Inhalt, spilt gut mit Wasser nach
und fillt nach villigem Erkalten bis zar Marke auf. Man
liisst absetzen, entnimmt von der iiber dem Bodensatz
stehenden Fliissigkeit 200 cem (2mal eine Pipette zu 100);
statt dessen kann man auch durch ein nicht angefeuchtetes
Filter filtrieren und vom Filtrat 200 cem abmessen. Man
bringt die abgemessene Flissigkeit in einen Kolben von

400 cem Inhalt, setzt 15 cem Salzsiure hinzu und
erhitzt 21/, Stunden im gut kochenden Wasserbade zur
Ueberfihrung des Dextrins in Traubenzucker, lisst er-
kalten, bringt in einen Messkolben von 300 cem, neutra-
lisiert nahezu mit Natronlauge (ist die Neutralitit tiber-
schritten, so setzt man wieder etwas Salzsiure hinzu) und
maciht die Zuckerbestimmung — am besten gewichts-
analytisch an 50 cem — oder titriert nach Fehling (letz-
teres nur bei grisserem Gehalt von Amylum zu empfehlen).

Statt dieses Verfahrens kann man auch das von
[.. v. Liebermann benutzen, welches keinen Autoclaven
erfordert (siche bei Analyse des Weissbrotes ete.), oder
nach 7. verfahren.

. Rohfaserbestimmung kombiniert mit Amy-
lumbestimmung?). Als Material nehme man nach vor-
wiegender Pllanzenkost entleerte menschliche [Tices oder

1) Betreffs des Verfahrens von Kumagawa u. Suto siehe
Bioch. Zeitsechr., Bd. 8, & 212, ferner Inaba. Dasclbst, 8. 848 und
Shimidzu, Biochem. Zeitschr., Bd. 28, 8. 237. Kurze Beschreibung
in dem Absehnitt .Analyse des Fleisches®.

2 Biochem, Zeitschr. Bd. 19. 8. 1350.



Analyse der Darmentleerungen. 287

Kaninchenfiices. Ca. 5 g der getrockneten Fices, genau
cewogen, werden mit einem Gemisch von 195 cem Wasser
und 5 cem Salzsiiure (25proe.) ca. eine halbe Stunde auf
dem Sandband gekocht, filtriert, nachgewaschen. Der
dabei gebliebene Riickstand wird vom Filter in eine Schale
gespritzt und soviel Wasser hinzogesetzt, dass das Volumen
ca. 200 cem betragt (zweckmissig fillt wan die Spritz-
flasche nur mit etwas mehr als 200 cem Wasser). Man
setzt 2,5 ¢ Kalihydrat hinzu, kocht einige Zeit, filtriert,
wiischt mit Alkohol und Aether, wigt. Alsdann wird das
Filter mit Inhalt verascht, die Asche vom Gewicht der
Rohfaser abgezogen. Sind die Fices einigermassen stark
fetthaltig, so miissen sie vorher entlettet werden.

Das saure Filtrat und Waschwasser enthiilt das Amylum
als Dextrin. Man dampft dasselbe auf 200 cem ein und
verfilhrt dann, wie unter 6. angegeben, setzt 15 cem Salz-
siiure hinzu, erhitzt 21/, Stunde u. s. w.

8. Bestimmung des Gesamt-Phosphors.
a) Duarch Sehmelzen mit Salpeter. — Ca. 1—1,3 ¢

des Materials (genau gewogen) werden mit 20 g 5&1[|:L‘I.{‘I':
mischung geschmolzen. Man verfiihrt dabei am besten so,
dass man etwa 2/, der Salpetermischung in eine glatte
Reibschale bringt, mit dem Pistill eine Vertiefung in die
Salpetermischung driickt, in diese das Material hinein-
schiittet, verreibt, in die Platinschale schiittet, dann mit
dem Rest der Salpetermischung die Reibschale in 2 An-
teilen ausspiilt, und wenn nitig, mit einer Federfahne oder
Pinsel auswischt. Man schiittet diese Anteile seitlich in
die Schale und beginnt hier die Erhitzung, die so lange
fortgesetzt wird, bis alle organische Substanz verbrannt
st Es ist sehr zweckmiissie, cecen Ende der Uperation
die: Schale mit der Zange in die Flamme zu halten, die
Verbrennung lisst sich dann leichter zu Ende fiihren. Die
Schmelze wird in Wasser geldst, die Liosung ohne Verlust
durch einen Trichter in einen Kolben iibertragen, vor-
sichtig bis zar stark sauren Reaction Salpetersiure einge-
gossen (20-—25 cem) und auf dem Sandbad bei aufgesetztem
Irichter so lange erhitzt, bis die Gasentwicklung voll-
stindig aufgehort hat, die Flissickeit dann in eine Por-
;-:ci[an:ﬁr}mlgz ibertragen und bis auf ein Volumen von etwa
100 cem eingedampft, 10 ¢ Ammoniumnitrat und 50 cem
Molybdinlisung hinzugesetzt, bis zam niichsten Tage bei
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Zimmertemperatur  oder gelinder Wirme stehengelassen,
durch ein kleines Filter filtriert und mit einer J.mun'r Von:
150 g Ammonnitrat, 10 cem Salpetersiure, Wasser zum
Vol. von 1 Liter die Schale und das Filter einigemal
nachgewaschen. Man lost den gelben Riickstand in der
Schale in verdiimntem Ammoniak (1:3) unter Erwirmen,
liltriert die Liosung durch das Filter, wischt mit Ammoniak
Schale und Filter nach.  Nunmehr setzt man zu der im
Becherglas befindlichen Lisung, deren Volumen hiochstens
100 cem betragen soll, besser weniger, so lange Salzsiure,
bis sich wieder ein gelber \IEdDI“-}LiIId‘-“‘ auszuscheiden be-
ginnt, dann ca. 1/, des Volumens Ammoniak und 10 ccm
Chlormagnesiummischung, Man filtriert am niichsten Tage,
bringt tIEII \I(}d{'hl‘|l|ﬂ'r von MgNH,PO, wmit Hilfe des
Filtrates vollstindig auf das IF nlh-r mmr.-hl dann so lange
mit verdiinntem ."-.mmﬂnml-. (1:3) aus, bis eine Probe des
Filtrates von Salpetersiiure - Silbernitrat nicht mehr oder
nur ganz leicht getritbt wird, trocknet, ;;Iuhl stark. Das
erhaltene Magnesiumpyrophosphat muss weiss oder hich-
stens ganz leicht gran aussehen. Gelingt es durch Glihen
allein nicht, (im-av». zu erreichen, so bringt man ein wenig
ulpﬂtmmmre daraufl, trocknet und gliht noch einmal.
11T, Mg, P50 entaple: hen 31 T. P Imaphm — {1 9 D

b) Statt durch Sehmelzen mit Salpetermischung Ldun
man nach A. Neumann?!) die organische Substanz auch
durch Erhitzen wmwit einem Gemisch gleicher Yolumina
Schwefelsiiure und  Salpetersiiure von 1.4 D zerstiren.
Auf 2—3 g des Materials nimmt man 15—20 cem des
(remisches. Das Ficespulver wird, wie bei der Stickstofi-
bestimmung, in den Kjeldahlkolben geschiittet. Nach dem
Frkalten alkalisiert man mit Ammoniak und setzt Essig-
siure hinzu. Falls dadurch kein Niederschlag (von Ferri-
phosphat) entsteht, kann die Phosphorsiiure mit Uran titriert
werden, sonst muss sie gewichtsanalytisch bestimmt werden.
Man kann natiirlich auch in jedem Fall mit Salpetersiiure
ansiinern und mit Mnl}'lnliinlmung‘ fillen.

Die Erhitzung geschieht im schiefliegenden Kjeldahl-
kolben, in den ein am Iur:m:u in eine Capillare endigender,
mit | dlpvtmndmv von 1,4 D beschickter, an einem Stativ
hefestigter Tropfirie Imr miindet. Man lisst die Salpeter-
siiure unter Erhitzen nachtropfen, bis die Flissigkeit gelb

1) Zeitsehr. f. physiol. Chem. Bd. 37. 8. 115 u. Bd. 43. 5. 32.
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resp. wasserhell geworden ist, setzt dann Wasser hinzu
und koeht zur fﬂrwlnl‘unﬂ" der ﬂ'ebll leten Nitrosylschwefel-
siiure,

Ueber ein besonderes Verfahren von A, Neumann
zur Bestimmung der I‘hf:-qplum.;mw siche Hoppe-Sevler-
Thierfelder, 8. Aufl. (1909), S. 534.

P l‘eiffer und Scholz (Deutsches Arch. [. klin. Med.
Bd. 63, S. 373) empfehlen 0,5—1,0 g getrocknete Fices
mit 10 cem Schwefelsiure und 5 g Kaliumsulfat zu er-
hitzen, die verdinnte Lisung im Bee }I{"I”'L-.IH mit Ammaoniak
und ‘-.latrm:-mamm,lumtr su fillen. Der Niederschl: ag wird
.a,l)lltrmlt dann in wdunnlm' Issigsiure gelist, ebenso
die 1m Ji'{?{thm‘;t']uﬁ hiingengebliebene \Il!!l"lﬂl]llhl“l]t"-.l.l (das
Volumen soll 50 cem nicht iiberschreiten), dann wird mit
Natronlauge neutralisiert, 5 cem Essigsduremischung hinzu-
gesetzt (siche beim Harn), mit lldl}hmmv titriert.  Das
Verfahren bericksichtigt dm Ferriphosphat nicht, das
selten ganz fehlen wird, die Doppelanalysen zeigen cute
Uebereinstimmung.

9. Bestimmung des Gesamtschwefels,

a) Ca. 2 ¢ mit 30 g Salpetermischung geschmolzen,
dann dasselbe ‘u{-szlhwn wie bei der Bestimmung des
l'::Ell‘ﬂ’L‘-fﬂiﬁ im Harn S. 279.

) Mit Natriumsuperoxyd siche beim Iarn S. 280.

{} Nach Benedict, Wolf und Oesterberg?), —

Ca. 1 g (genau gewogen) mrd im Kjeldahlkolben in 20 cem
rauchender bai!mlermlum bis zur volligen Lisung (abge-
sehen von etwas Kieselsiure) erhitzt. Dabei, wenn nitig,
Salpetersiiure  hinzugefiigt. Die Losung wird in eine
ca. 190 cem  fassende Porzellanschale gebracht, 5 cem
In-m-tlml ‘sche Losung (siehe Schwefelbestimmung im Harn,

281) hinzugesetzt, eingedampft, gegliiht, 20 Minuten in
I{ni"hl[ erhalten, n: u h (]l?m Erkalten in 25 cem verdiinnter
Salzsiure (1 : 4) gelost, auf 150 cem verdiinnt und
15 Minuten gekocht. Man lisst einige Stunden, am besten
iiber Nacht stehen, filtriert und fillt die Schwelelsiure wie
gewohnlich.

Anhang. — Untersuchung auf Blutfarbstoff, Gallenfarb-
stoff u. 5. w.

L. Blutfarbstofl. — Eine etwa wallnussgrosse Quantitiit verreibt
man in der Reibschale mit einem Gemisch gleicher Teile Alkohol und

1) Biochem. Zeitschr, Bd, 29, 8. 432,

Salkowski. Practicum. 4. Aufl. 14
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Aether (etwa 30 cem), filtriert, wobei man das vollstindige Ablaufen
durch Umriihren mit einem Glasstab befordert, wiischt 1—2 Mal mit
Aether nach. Den Filterriickstand zieht man mit ca. 8 cem Eisessic
aus — durch Verreiben oder auf dem Filter, — Einige Cubikeenti-
meler des Filtrates versetzt man mit dem doppelten bis dreifachen
Volumen Aether, reinigt die itherische Lisung durch Ausschiitteln
mit Wasser und versetzt sie dann mit etwas altem Terpentinil und
frisch hergestellter Guajaktinktur. Bei Gegenwart von Blutfarbstoff
firbt sich der Aether blau resp. bldulich (H.Weber u. 0. Sechumm 1),
— Anwendung von Benzidin statt Guajak ist nicht zu empfehlen, da
die Benzidinprobe zwar feiner ist, aber auch leicht zu filschlicher
Annahme von Blutfarbstofl {ithren kann.

2. a) Man extrahiert eine etwa wallnussgrosse (Juantitit durch
Verreiben mit Alkohol (ea. 20—30 cem), filtriert, versetat mit dem
oleichen Volumen Wasser, macht mit Natriumearbonat alkalisch und
setzt etwas Chlorcaleiumlosung hinzu, die den Gallenfarbstofl aus-
fallt, Das Filtrat dient zum Nachweis von Urobilin und Urobilinogen
durch Zusatz von Ammoniak und Chloerzink zu einem Teil, p-Amido-
benzaldehyd in essigsaurer oder salzsaurer Lisung zum anderen Teil,
der Riickstand wird ausgewasehen und zum Nachweis von Gallen-
farbstoll verwandt, Siehe hieriiber beim Harn. Es ist zu bemerken,
dass der alkoholisch-saure Auszug nicht immer griin aussieht (er
wird es bei Zusatz von Eisenchlorid), aber mit Salpetersiure Gallen-
farbstoflreaktion gibt. In der Norm ist Gallenfarbstoff bei Erwach-
senen nicht vorhanden, sondern nur bei Siuglingen.

b) Nach Ad. Schmidt bringt man etwas Fiices in (Juecksilber-
chloridlisung und liisst einige bis 24 Stunden stehen. Urobilin-
haltize Partikelehen firben sich rosenrot, gallenfarbstofThaltige griin.

IV.

Analyse des Fleisches,

Zu allen  Destimmungen wird [eingehacktes  Fleisch
verwendet. Man achte soreliiltie darauf, dass die zu den
einzelnen Bestimmungen angewendete Quantitit eine moglichst
richtice Durchschnittsgabe darstellr.

1) O, Sehumm, Die Untersuchung der Fices auf Blut. Jena 1906,
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. . Bestimmung des Wassergehaltes. — Zwischen
2 umi 3 g, genau abgewogen, in einer Platinschale (oder

Porzellanschale) zuerst aut dem Wasserbad, dann bei 110
bis 1159 bis zar Gewichtsconstanz getrocknet.

Bestimmung des Aschegehaltes. — Dieselbe
Probe dient zur Bestimmung des Aschegehaltes.

Man verkohlt zuerst vorsichtig, erhitzt, bis keine
Diampfe mehr entweichen, verreibt die Kohle mit dem
Achatpistill oder dicken, recht glatten Glasstab, extrahiert
mit heissem Wasser, Ialtlwll, durch ein aschefreies Filter.
wiischt aus, bewahrt das Filtrat auf. Nunmehr trocknet
man das Filter mit der Kobhle, bringt dann das Filter
mit der Kohle in die Schalezuriick, verascht vollstindig,
giesst nach dem Erkalten das Filtrat hinzu, dampft ein,
trocknet, gliitht. Vergl. ,Darmentleerungen* S. 284.

3. Bestimmung des N-Gehaltes. Man kann den
N-Gehalt zwar direct in [rischem Fleisch bestimmen, doch
ist die Ausfiihrang nicht ganz leicht, die N-Bestimmung
nach vorgingiger Trocknung in dieser Hinsicht vorzu-
ziehen. Man verfihrt am besten s0, dass man in einer
mit hl:l*n'h‘-:hl]] gewogenen Schale eine grissere Quantitit,
ca. 50 ¢, Fleisch genau abwiigt, auf dem Wasserbad
trocknet, bis das Fleisch puly erisierbar erscheint. Nunmehr
wiigt man Schale mit Inhalt, kratzt denselben heraus und
verfihrt im Uebrigen, wie bei der N-Bestimmung der
Darmentleerungen glll"L‘"L‘lJi"n, unter Verwendung von ca. 0.5 ¢
und 25 cem Viertelnormalsiure oder 30 cem F u.‘rlri,vlatuln:' Der
erhaltene Wert st auf Irisches Fleisch nmzurechnen bezw. von
diesem nach Massgabe der Wasserbestimmung auf getrock-
netes. IZs steht anch nichts im Wege, die Wasser- und Asche-
Bestimmung an halbgetrocknetem Fleiscl auszufiithren, statt
an I'tmh!*m. Wo es aul dusserste Genauigkeit ankommt.
ist das Fleiseh statt aol dem Wasserbad im Vacuum iiber
Schwefelsiore zu trocknen (Pfliiger und Argutinskv).
Will man zur N-Bestimmung von frischem Fleiseh aus-
eehen, so wiiegt man e=x aul ecinem dumu-lu:.n Stanniolblatt
ab, f.illn-l, dieses und wirlt es in den Kjeldahlkolben.

. Fettbestimmung (bezw. Aetherextracthestimmung)
wird n'.'u_l-.|1hn-|'f an Irischem  Fleisch ausgefihrt.  Je
nach dem Fettgehalt wiiet man eine Durchse hnittsprobe
von 3 bis 5 ¢ in einem grisseren Wigegldschen genan
ab, tbergiesst mit ca. 30 cem Alkohol absolutus, rithrl
mit ecinem dunnen Glasstiibehen, welehes man mit Alkohol

19"
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abspritzt, gut durch, lisst 24 Stunden verschlossen stehen.

Man filtriert, bri uﬂ’t das Fleischpulver vollstindig aunfs
Filter, verdunstet den Alkoholanszug und nimmt den Riick-
stand mit Aether auf, filtriert, wiischt mit Aether nach,
bringt den \.nthcmuwuw event. nach dem Einengen, in
das Soxhlet’sche ].xttammnshﬂlbchcn Das Filter samt
dem darauf befindlichen Fleischpulver bringt man in die
thilse des Soxhlet-Apparates. Vgl. im Uebrigen die ,Fett-
bestimmung® in den . Dar m{‘ntlnﬂrunﬂnn“

I Ilnm‘* und Hurm{'\'cr mnpl’ehlon statt dessen ein
Verfahren, welches sich auf die Lisung des Fleisches durch
"-Ndmmnw und Ausschiittelung der ulmltonen Lisung mit
Aether F_’_'HH!L[EL (Pfliger’s \.whn Bd. 65, S. 90, 1896).
Das Verfahren ergibt etwas hihere Werte, doch kann bei
demselben dem Fett (bezw. Fett -J- Cholesterin 4 Leci-
thin) eher Milchsiure beigemiseht sein, als bei dem eben
beschriebenen.

Die genaueste Methode zur Fettbestimmung ist die
von Kumagawa und Sutol), bei welcher das vorhandene
IFett xerhm['t und die aus demselben entstandenen Fettsiuren
gewogen werden. [s ist in seinen Grundziigen folgendes:

3—> g Organpulver werden in ecinem bedeckten
Becherglas etwa 2 Stunden lang unter mehrfachem Um-
schwenken mit 25 cem 20proc. Natronlauge -erhitzt, die
~Losung in einen Scheidetrichter von etwa 250 cem Inhal
gegossen, einigemal nachgespiilt, dann ca. 25 cem Salz-
siaure hinzugesetzt, noch dem Abkiihlen mit etwa 100 cem
Aether veschiittelt, der Aetherauszug in einen Kolben ge-
cossen, 2mal mit kleinen Mengen Acther nachgespilt. Den
im Scheidetrichter noch belindlichen Niedersehlag [6st man
in 3 cem Normallauge unter Schiitteln, setzt die bel der
ersten Ausschiittelung erhaltene stark saure wiissrige I¥liissig-
keit hinzo und schiittelt nochmals mit 30—50 cem Aether.
Dieser Aetheranszug wird mit dem ersten vereinigt, ab-
destilliert, dann nochmals in Aether gelost, durch Asbest
filtriert, wn!umw t, der Riickstand in 20—30 eem Petrol-
ither gelost.  Nachdem eine in der Regel auftretende
1‘:1ilr:hig_n Triibung beim Stehen des bedeckten Glases in

[v—1 Stunde sich zum grossten Teil harzartiz nieder-

r~ schlagen hat, filtriert man durch Asbest, verdunstet das

1) Biochem. Zeitschr., Bd. 8, S. 212, ferner Inaba, Daselbst,

Bd, 8 5. 348 und Shimidzu, Daselbst, Bd. 28, 5. 247.
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farblose Filtrat in einem Wiegeglischen oder leichten
Irlenmever'schen Kolbehen und trocknet bei 500 his
sur Gewichtskonstanz. Die so erhaltenen Fettsiuren sind
indessen nicht ganz rein, sie enthalten vielmehr noch un-
verseifte Substanzen, z. B. Cholesterin. Die Abscheidung
erfordert eine "-.m*-.l-lfun" der erhaltenen Fettsiuren und
Entfernung  des Cholesterins usw. mit Petrolither. Is
muss in dieser Beziehung auf das Original verwiesen werden.

5. Bestimmung des hesclmlphmplmu wird wie
die r_-nt,slnwhuude Bestimmung bei den Darmentleerungen
an 1,0—1.,5 g des '\IuHLelﬁEm“ ipulvers ausgefithrt, mit 20
resp. 30 g Hdlpl‘*tu*imuhl.nw (20—25 resp. 30—35 cem
Salpetersiure) u{le nach A. Neumann. — Man kann auch
nach Benedict, Wolf und Heatmhv verfahren, indem
umn Filtrat uml 'Waschwiisser von der Schwefel l}e’-ﬁummunn
(5. S, 289) auf 250 cem eingeengt, durch Schwefelsiare vom
iiberschiissigen Baryum  befreit, - filtriert, nachwischt, das
etwas L‘Il'l"'["lldnlpill‘ Filtrat mit '\[u]vhddnﬁ.mm (S. 287) fiillt.

6. Bestimmung des GGesamtschweflels kann so-
wohl an frischem Fleisch als auch an getrocknetem Pulver
ausgefuhrt werden.

a) Ausfilhrung an frischem Fleisch. Ca. 5 ¢ Fleisch
werden genau uhtrumfr[,n. in  einen Ianﬁlmlsmcn Kolben
gebracht (die anlmnrfnmlm Reste mit Salpetersiiure nach-
;:f:hpuii}, mit balpetelmlum von ca. 1,48 spee. Gew.
iibergossen und hiermit so lange im Wasserbad erhitzt,
bis die Entwicklung roter Dimpfe vollstindig aufgehirt
hat. Man verdiinnt die Losung mit Wasser, bringt sie in
eine Porzellanschale (ist die Quantitit des Fettes schr
gross, s0 muss man nach mliwmn Erkalten filtrieren und
nachwaschen), verdunstet sie im "}"u asserbad, list den Riick-
stand in 5—6 g absolut schwefelsiurelreiem, trockenem
\:LLHlmI(‘mbundL und Wasser, bringt in eine [‘lettin*wlml{*
setzt noch 3 g Kalisalpeter Iun;u. verdunstet und erhitzt
langsam zum  Schmelzen. Die villic weisse Sehmelze
wird in Wasser gelost, die Losung in einem Kolben mit
aufgesetztem Trichter mit Salzsiure erhitzt, bis sich keine
roten Dimpfe mehr entwickeln, dann in einer Abdampl-
schale anf dem Wasserbad zur staubigen Trockne cru-iltunph
dann noch zweimal mit Salzsiure dh"t"lh]l]‘mfl in Wasser
gelost (ist die Ldsung nicht klar — Kieselsiure —, so
muss man sie filtrieren und nachwase ‘hen), die Lisung wird
heiss mit Chlorbaryum gefillt, nach 24 Stunden filtriert u.s.w.
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233 T. BaS0, = 32 T. Schwefel, vel. die Schwefelbe-
stimmung 1m Harn S. 273.

b) An trocknem l'lciﬂsrhpuh'm wird die Bestimmung
unter Verwendung von ca. 1,5 g und 30 g alpemmndmnu
ausgefithrt, im Uebrigen wie bei der Schwefelbestimmune
im Harn verfahren.

Betrefis der Bestimmung mit Natriumsuperoxyd und
der Methode von Benedict, Wolf und Oesterberg, die
beide schneller zum Ziel Hiflrm, vgl. den Abschnitt ,Darm-
entleerungen®.

e
Analyse der Milch.

1. Bestimmung des Wassergehaltes. — Man
lisst 3 oder 10 c¢em Mileh in ein gewogenes Schilchen, am
besten Platinschilchen, einfliessen, wrtlampl‘l aul dem Wasser-
bad, trocknet bis zur Gewichtsconstanz bei 1059 und wiigt.

[landelt es sich um miglichst grosse Genauigkeit, so muss
man die Mileh nicht abmessen, sondern abwigen und andererseits
den Trockenriickstand bei der Wigung von der Luft abschliessen,
damit er nicht wiibrend der Wigung Wasser anzieht. Dieses gilt fiic
alle fihnlichen Bestimmungen. Man erreicht beides dadurch, dass
man zu den Bestimmungen ein Platinschillchen nimmt, welches
einemgrisseren Wigeglischen Platz findet. Man ldsst in dasSchilchen
3—10 ¢em Mileh einfliessen und bestimmt die Quantitit der Milch
durch ‘l.".';'i,f_r;ung unter Schliessung des Glischens.

Bestimmung des Aschengehaltes. Der Trocken-
riic Iﬁmml wird vorsichtig verkohlt, dann stiirker erhitzt,
jedoch nicht heftig gegliiht, bis die Kohle vollstindis
verbrannt ist. Gelingt die Veraschung auf diesem Wege
nicht vollstindig, so zieht man den halbveraschten Riick-
stand unter vorsichticem Erwirmen mit Wasser ans.
filtriert durch ein aschefreies Filter usw., wie es bei
»Darmentleerungen® und ,Fleiseh“ angegeben ist.

3. Bestimmung des Fettes. a) Man lisst 5 his
10 cem Mileh auf Kaolin oder Gips oder Sand auf-
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aultroplen, weleher sich in der Papierpatrone des Soxhlet-
schen Extractionsapparates befindet (diese selbst setzt
man, falls nicht eine geschlossene Schleicher und Schiill-
sche Extractionshiilse zur Verfigung steht, zweckmiissig
in einen unten geschlossenen {\hndm ein, der durchweg
ans durchlochtem Blech gearbeitet ist), trocknet durch
lingeres Erhitzen bei 1009 und extrahiert 3 Stunden lang

am Soxhlet’schen Apparat mit moglichst wasserfreiem
~ Aether.

Man kann auch die Bestimmung des Trockenriickstandes mil
der Fettbestimmung vereinigen., Zu dem Zweck trocknet man die den
Kaolin und die Milch enthaltende Hiilse bis zur Gewichtsconstanz.
Bestimmt man den Gewichtsverlust, den sie durch Extraction mit
Aether erfihrt, so muss diese Zahl mit dem Gewicht des Fettes iiber-
einstimmen. Es kommt indessen nicht selten vor, dass Spuren von
Kaolin resp. Gips ete. mechanisch in den Aetheranszug ibergehen1).
In diesem Fall muss der Aetherauszug natiirlich vor dem Verdampfen
filtriert werden. Uebereinstimmung ist alsdann schwer zu erzielen,
da beim Filtrieren des Aetherauszuges und Nachwaschen mit Aether
leicht kleine Verluste an Fett eintreten.

b) 25 cem Mileh erwirmt man mit etwa ebensoviel
Salzsiure von 1,12 spee. Gew. im Kolben einige Zeit im
Wasserbad, lisst abkiihlen, bringt das Gemisch unter Nach-
spiilen 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
wisserigen Fliissigkeit mindestens gleichkommt: man
schiittelt dann mit Aether aus, trennt den Aetherauszug
ab, schittelt noch 1—2mal mit Aether. Die Aether-
ausziige werden durch Schiitteln mit Wasser von an-
hiingender Salzsiure befreit. durch ein nicht angeleuchtetes
Filter filtriert und etwas mit Aether nachgewaschen. Durch
Verdunsten des Aethers erhiilt man das Fett. das zweck-
miissig einer Reinigung dureh nochmaliges Lisen in Petrol-
dther unterzogen wird.

4. Bestimmung des Gesamtstickstoffeehaltes
naelh h]eldahl — 10 ecem Mileh werden in einem
Kilbehen schmelzbarem Glas mit 10 cem con-
centrierter .‘-éu_*!m'vh-lr.-z'iun_-. und 0.4 g gelbem Quecksilber-

1) Bei Anwendung einer |’-1[1H‘Ipcltl{|1|z' nach schieieher und
Sehiill ist dieser Uehelstand weniger zu befiirehten.
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oxvd und etwas Kupfersulfat anfangs schwach, dann
stiarker erhitzt, bis der Kolbeninhalt farblos oder schwach
weingelb geworden ist, schliesslich setzt man etwas Kalium-
permanganat hinzu. Man legt 25 cem Funftelsiure vor.
Vergl. im Uebrigen die N-Bestimmung nach Kjeldahl im
Rapitel ,Harn* und ,Darmentleerungen®,

0. Getrennte Bestimmung von Casein und Albumin
nach Hoppe-Seyler. Man lisst 20 cem Mileh in 380 cem Wasser
fliessen, mischt gut durch, fiigt vorsichtiz verdiinnte Essigsiure
hinzu, bis flockige Ausscheidung erfolgt, leitet dann noch 1/, bis
1/ Stunde lang Kohlensiiure ein und lisst einige bis 12 Stunden
zur Klirung stehen. Das fetthaltige Casein setzt sich als faseriger oder
flockiger Niederschlag zu Boden. Da dieses nicht immer gut gelingt,
s0 ist es zweckmissig, von vornherein mehrere Proben anzusetzen.
Man filtriert durch ein gewogenes Filter, bringt den Niederschlag
mit Anteilen des Filtrates vollends auf das Filter, wischt mit Wasser
nach. Das Filtrat enthdlt Albumin, Zucker und etwas geliistes Casein.

Der feuchte Niederschlag wird mehrmals zuerst mit 90 proe.,
dann mit absolutem Alkohol gewaschen, dann mit Aether extrahiert
(event. im Soxhlet’schen Apparat), bei 1159 getrocknet und ge-
wogen, nach dem Wigen verascht; die Veraschung erfolgt schwierig,
zur Beforderung kann man eine gewogene Quantitit Eisenoxyd hinzu-
setzen. Statt dessen kann man auch den Stickstofl im Niederschlag
nach Kjeldahl bestimmen und das Casein berechnen (N X6,37).
Man erspart sich so die Veraschung, auch die Aetherextraction kann
fortfallen, wenn man das Fett nicht bestimmen will.

Das Albumin erhiilt man aus Filtrat - Waschwasser vom
Casein durch Erhitzen zum Sieden in einer Porzellanschale, event.
unter Zusatz einiger Tropfen Essigsiure, Sammeln aul einem ge-
wogenen Filter u.s.w.

Leichter in der Ausfihrung und ebenso genau ist das Ver-
fahren von Schlossmannl):

10 cem Mileh werden mit 30—50 cem Wasser verdiinnt auf dem
Wasserbad bis auf 409 erwiirmt, 1 ccm concentrierte Kalialaun-
losung hinzugefiigt. Man wartet unter Umriihren ab, ob eine gute,
flockige Coagulation und Absetzen der Coagula erfolgt. Ist das nicht
der Fall, so setzt man noch 1/, cem Alaunlésung hinzu und so fort.
Die Temperatur muss dabei fortdauernd 409 betragen. Man filtriert,
wiischt aus, bestimmt den N-Gehalt nach Kjeldahl unter Vorlage
von 25 cem '/;-Normalsiure (man kann auch zuerst den Fettgehalt
hestimmen). Dieser mit 6,37 multipliziert, ergibt den Caseingehalt.

1) Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 22. 8. 221 (1897).
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Filtrat -+ Waschwasser versetzt man mit 10 com Almén’scher
Losung, filtriert den Niederschlag ab, wiischt aus, bestimmt den
N-Gehalt nach Kjeldahl. Dieser mit 6,54 multipliziert, ergibt das
Albumin (-~ Globulin).

Weyl und Frentzell) empfehlen zur Caseinbestimmung
20 cem Milech mit 60 ccm Wasser zu mischen und die Ausfillung
des Caseins durch Zusatz von 30 cem verdiinnter Schwefelsiiure von
I pM. H,80, (1 cem Schwelelsiure auf 1 1 verdinnt) zu bewirken,
Das Casein wird nach einigen Stunden filtrierbar, das Kinleiten von
CO, ist tberflissig.

Bestimmung des Gesamteiweisses nach Ritt-
hausen und J. Munk?. 10 cem Frauen- oder Kuhmilch
werden in einem 250 ccm fassenden Becherglase mit
Wasser auf 100 eem verdiinnt (bei Frauenmilch geniigt
schon Verdinnung auf 60 cem) erhitzt, zuerst 1—2 cem
_".Iaunlﬂmng. dann, wenn die Fliissigkeit eben ins Sieden
geriit, 2 bezw. 3 u‘m d,ul‘w:wimemnm-x Kupferhydroxvd-
H[‘t"l hmz.uo'::fuffL und einige Minuten im Sieden erhalten.
Der zumeist feinflockige \H‘(]{}I‘f:f'h]d,‘l,, weleher sich, sobald
die Mischung beim lihltmn ceronnen ist, schnell absetzt,
wird noch warm abfiltriert, anf dem Filter mit heissem
Wasser ausgewaschen und samt Filter noch feucht nach
Kjeldahl behandelt. Da die Mileh ausser den Eiweiss-
korpern nur sehr wenig andere N-haltige Substanzen ent-
hielt, so stimmt die erhaltene Zahl sehr nahe mit dem
Gesamtstickstoff {iberein.

Das Kupferhydroxyd wird nach Stutzer folgender-
massen dargestellt: 100 g krystallisiertes Kupfer sulfat in
5 Liter Wasser gelist und mit 2 9 g Glyeerin versetat,
Zusatz  von verdiinnter "i;umn]uuwv bis die Fliissigkeit
alkalisch reagiert, das [urpfm}ndmu:l abfiltriert, durch
Anreiben mit Wasser, welches im Liter 5 ¢ {uiuerm ent-
hiilt, aufgeschlemmt. Durch wiederholtes Decantieren und
Filtrieren entfernt man die letzten Spuren von Alkali. Der
FFilterriickstand wird mit Wasser, welches 10 pCt. Glyeerin
enthilt, verrieben und zu einer solchen Verdiinnung ge-
bracht, dass derselbe eine gleichmiissige, mit der Pipette
auh.mrrbare Masse bildet. Diese wird in gut verschlossener

1) Zeitschr. f, physiol. Chem, IX. 8. 246.

2) Vergl. Ritthausen, Journ. f. prakt. Chem. N.F. Bd. 15.
5. 029, — Emil Pfeiffer, Analyvse der Mileh. Wieshaden (18587). -
J. Munk. Virchow's Arch. Bd, 184. S. 501 (1893).
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T & mg . II:]}.L‘ I]!g | ng mg t]]g Itlg
104} 7.6 | 135 97,6 | 170 | 123.9 || 205 150,7
101 12,4 1336 988 | 171 | 1247 | 206 151,5
102 3.1 137 99,1 | 172 1255 || 207 152,2
103 73.8 138 99.8 || 173 126.2 | 208 153.0
101 74,6 154 1006 | 174 | 1270 || 209 158,7
105 75,3 || 140 101,3 | 175 127,8 1| 210 154.5
06 76,1 || 141 102.0 176 128.5 1 211 1552
107 76.8 142 102,8 || 177 1293 | 212 156,0
108 77.6 143 1035 || 178 130,1 213 156,7
109 78,3 144 104,3 | 179 130,8 214 157.,5
110 79,0 145 105,1 | 180 131,:3 215 158,2
111 79,8 146 105.8 | 181 1524 216 159,0
112 80,5 147 106.6 | 182 133,1 | 217 159.7
113 81,3 1458 1073 || 183 1339 | 218 160.4
114 82,0 14 108,1 184 1847 | 219 161,2
115 327 | 150 | 108.8 | 185 | 1354 | 220 1619
116 83,5 || 15l 109,6 | 186 | 1362 | 221 162,7
117 842 || 152 1103 | 187 1370 | 222 163.4
18 85.0 153 b | 188 137,7 | 283 164.2
119 83,7 154 111.9 || 1898 138.5 | 224 164.9
I'20 g6,4 || 155 +| 1126 190 | 1393 | 225 165.7
121 87.2 | 136 1134 || 191 140.0 = 226 166.4
122 87.9 || 157 114,1 | 192 | 1408 | 227 167.2
123 83.7 || 158 1149 || 198 | 141.6 | 228 167.9
121 894 (| 159 1156 || 1M 1425 299 168.6
125 90,1 | 160 116,4 | 195 143,1 | 230 179,4
1 213 90,9 161 117.1 | 196 1439 | 231 170,1
127 91,6 162 117,9 | 197 1446 || 232 170,9
128 92 4 163 1186 | 198 1454 | 233 171,6
129 93,1 164 1194 || 199 146,2 = 234 172 .4
[0 93,8 165 1202 | 200 146,9 | 235 178.1
151 94,6 16k 120,9 | 201 147,7 | 2396 175,9
152 95,3 167 121,7 || 202 1455 || 287 174.6
133 96.1 168 1224 || 203 149.2 | 238 1754
134 96,9 164 123.2| 204 | 1500 | 239 176,2
Flasche und im Dunkeln aufbewahrt. Den (ehalt der

breiicen Masse bestimmt man durch Eindunsten eines
cemessenen Volumens und Glithen des Rickstandes.

.F1|lu

Iis empfiehlt sich, nur kleinere Quantititen auf einmal
darzustellen, also etwa von 20 g Kupfersulfat auszugehen.

e

Die Bestimmung

des Milehzuckers kann so-
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244 | 180,1 || 279 | 2075 314 | 2853 | 349 | 263,

- | L L i
s | s 2 <
T—‘:' | | T.-‘: E | =
3 I | = 2 5 o
Qe (I & | = 5 | =
= z | = = Z = = =
mg mg | mg mg mg mg mg mg
: ; |
240 176,9 | 275 2043 | 310 232,2 | 345 259.8
—— | - - 0 i " . §
241 177.7 || 276 20,1 5l 2829 (| 346 260.6
242 178,5 207 205,9 312 233.7 | 347 261.4
P 179.3 278 206.7 || 313 2545 || 348 262 .3
|
|

215 180,83 || 280 2083 || 315 | 236,1 350 263.9
246 | 1816 || 281 209,1 | 316 | 2865 ! 35l 264,7
217 1824 || 282 | 2099 (| 317 | 2376 | 3a2 26,9
248 | 1882 || 288 | 2107 )| 318 | 2384 || 353 | 2663
249 | 1840 | 284 | 2115 || 319 | 2392 | 354 | 267.2
250 1848 || 285 212,53 || 320 | 240,0 | 365 268.0
251 1855 || 286 | 2181 || 321 240.7 || 336 |. 2688
252 186,83 || 287 213,9 || 322 241.5 || 357 2696
258 | 1872 (| 288 | 2147 || 323 | 2428 || 358 -’7[1-1
254 | 187901 289 | 2155 | 324 | w431 | 339 | 2712
255 | 188,7| 200 | 2163 | 325 | 2439 .-'iii" 272.1
256 | 1894 | 291 217,1 || 326 | 2446 || 361 272.9
257 1902 || 292 | 2179 (| 327 | 2454 || 362 | 2737
258 | 1910 293 | 218,7| 328 | 2462 | 363 | 2745
254 1918 || 204 | 2195 320 | 2470 BG4 2755
261 1925 || 295 2203 | 330 | 2477 || 366 276,2
2631 193,3 | 206 | 2211 || 331 2485 || 866 | 2771
2(;2 194,1 || 297 221.9 || 332 | 2492 | 867 | 2779
263 | 1949 | 208 | 2297 || 833 | 250,0 || 368 | 2788
261 1957 || 299 | 2235 || 334 | 2508 | 269 | 2796
205 196.4 || 300 2244 || 335 2516 || 370 250,53
2036 1972 | 301 2252 | 336 | 2525 | 371 281 4
267 198,0 || 302 | 2259 || 337 | 2533 | 872 | 2829
268 1988 || 303 | 2267 || 338 | 2541 | 873 | 283.1
260 | 1995 304 | 2275 | 339 | 2549 | 374 | 2839
270 | 20083 | 305 | 2283 | 340 | 2557 | 875 | 2848
271 | 201,21 306 | 2291 || 841 | 2565 | 376 | 2857
272 | 2019 [| 307 2298 | 342 | 2574 || 377 | 286.5
23 | 2027 308 | 2306 | 343 | 2582 || 378 | 9s74
274 | 2035 309 | 2314 | 344 | 2590 370 | 2882
wohl durch Polarisation, als auch durch Reduction ge-

-
by

schehen,
a) Bestimmung durch Polarisation.
1. Verfahren mit Bleizucker. 50 cem Mileh mischt
man im Kolben unter gutem Umschiitteln mit 25 cem einer
Losung von neutralem Bleiacetat: es tritt flockige Ge-
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rinnung ein. Man filtriert nach kurzem Stehenlassen durch
ein  trocknes Filter in ein trocknes Gefiiss und bestimmt
diec Drehung des klaren Filtrates (ifters ist mehrmaliges
ﬂurtmhgmhmrn erforderlich).  Die  Ablesung an dem

auf Traubenzucker graduierten Apparat mal ergibt

direkt den Procentgehalt an Milehzucker (Cy3Has Oy, 4 HaO).

Das eigentlich vorgeschriebene Erhitzen des Gemisches ist
iiberflissig und kann leicht zu Fehlern fiihren, hochstens braucht
man gelind zu erwiirmen. Absolute Klarheit des Filtrates ist schwer
zu erreichen, aber auch nicht erforderlich (eventuell Schiitteln mii
Kieselgur). FEine Umrechnung von Traubenzucker auf Milchzucker
ist tiberflissig, da die Drehung fast dieselbe ist (52,530 gegen 52,6
fiir Milchzucker C;sHss0y; - H50). Will man die Angabe fiir
wasserfreien Milchzucker machen, so multipliciert man mit 52,53,
dividiert durch 55,46.

2. Verfahren mit Ammonsulfat nach Verf.1). 50 cem
Mileh bringt man in ecinen graduierten Schittelevlinder,
list darin 17,0 & ‘.111:1m1m;!ia| durch Schiitteln, fillt mit
sesiittieter Ammonsulfatlisung auf 100 cem auf und filtriert
durch ein trocknes Filter. Das Filtrat ist eiweissfrei und
villig klar. Der abgelesene Wert ist mit 2 za multiplizieren.

3. Verfahren von K. Oppenheim?), auf der Michaelis-
Rona’schen Eisenfillung beruhend. 10 cem Mileh werden
mit 13 cem Wasser verdinni (im Kolben), dazu unter
starkem Schiitteln langsam 7 cem Ferrum  dialysatum
oxvdatum liquidum hinzugesetzt, durch ein trockenes Filter
liltriert. Das Filtrat ist klar und farblos oder fast farblos.
Man kann in demselben auch den Milehzucker dureh
Reduction bestimmen.

h) Reductionsmethoden.

1. Verfahren von Hoppe-Seyler. Filtrat und Wasch-
wasser vom Albumin  (sieche die Bestimmung von Casein
und  Albumin nach Hoppe-Seyler) werden aul ein
rundes Volumen gebracht (bei Yerwendung von 20 cem
Mileh zweckmiissig auf 140 oder 160 cem), eine Biirette
mit dieser Losung gefiillt und 20 cem Fehling'scher
Lisung -+ 80 cem Wasser damit titriert (siche das
Kapitel ,Harn®), 20 cem Fehling'scher Lisung entsprechen
0,134 Milchzucker?).

1) Noch nicht veridffentlicht,

2) Chemiker-Zeitung. 1903,  No. 105.
3) Nach anderen Angaben 1 ecm = 0,00676 Milehzucker.
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Statt zu titrieren, kann man auch zu 40 cem Fehling-
scher Losung -+ 80 cem Wasser, die zum Sieden erhitzt
werden, 30 ccm der obigen Fliissigkeit hinzufiigen, 6 bis

7 Minuten im Sieden erhalten und das aunsgeschiedene
hupimmulul auf einem gewogenen Filter oder Filtrier-
rihrehen oder Goochtiegel sammeln und als solches wigen
oder in Schwefelkupfer (Kupfersulfir) oder metallisches
Kupfer tiberfiihren und dieses wiigen.

Da das Reductionsvermigen des Milchzuckers [iir
Kupferoxyd in alkalischer Losung nach Soxhlet kein
konstantes ist, sondern nach der Concentration des Milch-
zuckers wechselt, so kann fiir die Berechnung nach Soxhlet
nur eine unlpiri.‘su]w Tabelle {“["IILII die von Soxhlet
festeestellt ist (s. S. 298). Betreffs der Umrechnung von
Kupferoxydul |ﬂ-p Kupfersulfiir auf Kupfer siehe beim
Harn S. 275.

2. Man kann auch Casein und Albumin durch eine
Operation entfernen. Nach Soxhlet mischt man 25 cem
Milech mit 400 cem Wasser, versetzt mit einigen Troplen
Essigsdure, kocht auf, bringt nach dem Erkalten auf
200 cem, filtriert durch ein nicht angefeuchtetes Filter.
Von Filtrat 100 cem = 5 cem Mileh mit 50 cem Fehling-
scher Losung 6 Minuten lang gekocht u. s. w.

8. Bestimmung des Gesamt-Phosphors. —
10 cem Mileh werden in der Platinschale auf 30 g Sal-
petermischung aufgetroplt, eingedampft und Zum "whmvln I
erhitzt1), im leimmn unter 'kcrwu:mhm-f vor 35 cem
Salpetersiiure  wie bei Udtmt‘lﬂ|LEHIH'~“‘C]1"" (S. 287) ver-
fahren. Statt dessen kann man auch die Oxvdation nach
A. Neumann ausfithren (s, S. 288

9. Bestimmung des Gesami-Schwefels. -
10 ¢em Mileh mit 30 g ! Salpetermischung eingedampft und
geschmolzen, im Uebrigen wie beim Harn verfahren. Statt
dessen kann man auch mit Natrinmsuperoxyd oxydieren.

1) Bei rvecht vorsichticemn Verfahren kann man die Salpeler-
mischung direct nach dem Auftropfen der Mileh zum Sehmelzen
erhitzen.



VI.
Analyse von Weissbrot, Brot ete.

Handelt es sich um Weissbrot, so zerschneidet man
am besten ein ganzes gewogenes Brotchen iiber einem
Bogen Papier in etwa centimeterdicke Scheiben, schiittet
ohne Verlust in eine gewogene Abdampfschale, wigt zur
(ontrolle noch einmal, erhitzt anf dem Wasserbad oder im
Trockenschrank, bis die Sticke pulverisierbar erscheinen,
liisst erkalten, wigt, zerreibt und bringt das Pulver in ein
sut schliessendes Glasstipselglas. Dieses Material bildet
den Ausgangspunkt. Lisst das zu grosse Volumen des
Einzelgebickes dieses Verfahren nicht zu, so sucht man
eine Mischung von Rinde und Krume herzustellen,” welche
dem im Brot bestehenden Verhiiltnis von Rinde und Krume
miglichst entspricht und verfihrt dann ebenso.

Zur Wasser- und ,-"hsr_tlnn Bestimmung nimmt man
g des Pulvers, zur N qustnnmunw ca. 1,5 bis
1.8 ¢ unter "l.mier-‘untr von 20—25 cem Viertelnormal-
siure oder 25 em M/.-Siure  (die Erhitzung muss
anfangs sehr \Dthi[_.hlt;.t ausgelihrt werden): zur Fett-
bestimmung extrahiert man ca. 4 g im Soxhlet oder
besser, man zerkocht eine gleiche Quantitit in 75 bis
100 cem  verdiinnte Salzsiiure (1 :2) und  schittelt mit
Aether aus: der erhaltene getrocknete Rickstand ist zur
Reinigung nochmals in Petrolither zo lisen. Zur Kohle-
hvdrathestimmung erhitzt man 2—3 g (alles natiirlich
cenan gewogen) nach Mirker mit Milehsiureldsung u. s. w.
(vergl. die Kohlehydrathestimmung der U.nl‘n(‘nlhirl:llw 30
S 286). Wenn man die z"uf*ht‘thf“-.llmmmi!: cewichtsanaly tisch
ansfithren will. so nehme man 50 cem Fehling’sche Lisune,
100 Wasser und 25 cem  der schliesslich ans dem Brot
erhaltenen Lisung. Im Uebrigen gehen die Einzelheiten
der "-lf"[']ﬂ[]l’l] aus den fritheren Kapiteln hervor.

Nach L. v. Liebermannt) gibt dieses YVerfahren in-

1) Maly's Jahrb. . 1586, 5. 55.
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dessen zu niedrige Resultate wegen Zerstorung von Zucker
bei dem langdauernden IErhitzen. Iir empliehlt statt
dessen folgendes Verfahren. Etwa 10 g Substanz werden
in einem 230—300 cem fassenden Kolben mit 100 cem
2 procentiger Salzsiiure am Riickflusskihler 1!/, Stunden
auf dem “ﬂdndhul oekocht. Hieranf wird mit Natronlauge
fast neatralisiert, ilm Fliissigkeit in einen Literkolben filtriert
und mit heissem Wasser nachgewaschen. Man verdiinnt
auf 11 und nimmt hiervon 20 cem zur Zuckerbestimmung
mit Fehling'scher Lisung. Man hat nach L. v. Liebermann
nicht zu hefm{'}llcn. dass 2 procentige Salzsiure Cellulose
verzuckert, diese bleibt vielmehr unangegriffen. Statt zu
liltrieren und nachzuwaschen wird man ohne Schaden die
IFlussigkeit samt dem Niederschlag aul 1 | verdiinnen und
dann durch ein trockenes Filter filtrieren kinnen.

Man kann statt dessen auch 20—25 cem mit einem Ueber-
schuss von Fehling’scher Losung (40—50 cem) 5 Minuten
lang zam Sieden erhitzen und das ausgeschiedene Kupfer-
n:».j.dul entweder durch Wigung oder nach Bertrand be-
stimmen, indem man es feucht in einer schwefelsauren
l.osung von Ferrsulfat lost und das entstandene Ferro-
sulfat mit Kaliumpermanganat titriert. Detrefls der Einzel-
heiten dieses Verfahrens muss aul die ausfiithrlichen Hand-
biicher verwiesen werden,

Zur i"lmaplmt'hvhllmmunu schmilzt man 1,5—1.8¢g
mit 30 ¢ Salpetermischung (30—35 een h:lllmt{l‘ulllli‘ sind
"l.‘l.'l‘i{l‘lhlﬂ erforderlich).

Ueber Cellulosebestimmung s. qimr,m und Loh-
risch, Zeitschr. [, physiol. Chem., Bd. 42, S. 55.

Ueber combinierte Amylum- und Rohfaserbestimmune
vegl. Darmentleerangen 8. 286 No. 7.
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Analyse des Dlutes.

Hat das Blut gestanden, so muss man es gut durch-
schiitteln, um vor Fehlern gesichert zu sein, die durch
Senkung  der }Jllltkull‘ﬂ_‘l‘thﬂu entstehen kinnen. Kleine
(Juantitiiten Blut lassen sich nicht gut abmessen, ohne die
Pipette nachzuspilen, was bei wisserigen Losungen nicht
zuliissig ist und anch beim Blut einen kleinen Fehler be-
dingt. Man kann statt dessen die erforderlichen Quanti-
tiaten abwiigen, muss dann aber die Resultate anf 1 ke
Blut beziehen (statt auf 1 1). Ganz zweckmissig ist es
auch, das Blut vorher zu verdiinnen. Man lisst 25 cem
Blut in ein 100 cem-Kdélbehen fliessen, spiilt die Pipette
nach und fiille auf 100 cem aul, schittelt gat durch und
entnimmt  die Proben nach jedesmaligem Durchschiitteln.

Zur Wasser- und Aschebestimmung geniigen
ca. 5 g (genan gewogen) Blut oder 10—20 cem des ver-
diinnten Blutes.

2, Zur N-Bestimmung ca. 3 ¢ Blut mit 10—15 cem

Schwefelsiure und 0,4 HgO und etwas Kupfersulfat er-
hitzt (15 cem Normalsiure vorgelegt) oder 10 cem ver-
diinntes Blut (10 cem Normalsiiure vorgelegt), mit Viertel-
launge oder Finftellauge zuricktitriert.

3. Zur P-Bestimmung 5 cem Blut oder 20 eem
x'l_-rrléinn!.u.‘_-; Blut mit 30 g Salpetermischung verbrannt
cem ‘i:llpelmwmw) oder nach A. Neumann
undt(&ﬂ S. 288. Vel. im iibrigen . Darmentleerungen® S.284.

4. Zur S-Bestimmung gleichfalls in  denselben
Mengenverhiltnissen mit bl.lpr-tmmise}nmg verbrannt oder
zuerst wie beim Fleisch mit Salpetersaure oxydiert.

Will man statt dessen mit Natriomsuperoxyd oxy-
dieren, so nelme man nicht mehr wie 10 cem verdiinntes
Blut. Vel. im iibrigen ,Darmentleerungen® 5. 284.

5. Zur Fetthestimmung 20—25 cem Blut oder an-
nihernd dieselbe Quantitit abgewogen (man kommt auch
mit weniger aus) in das finffache Volumen Alkohol ab-
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absolut. gegossen, welcher sich in einem breithalsigen Glas-
‘:t{.l[]"':ﬂlf"lch befindet (auf das Nachspiilen der l’1tht,ﬂ muss
man hierbei verzichten, man spannt sie zweckmissig in
einen Halter und lLisst lingere Zeit stehen, wobei sich “das
Blat allmdhlich sammelt, blist dann ab; hat man abge-
wogen [in einem wrnsaervn Wigegliischen], so spiilt man
mit Alkohol nach), wiederholt durchgeschiittelt; am niichsten
Tage durch ein trockenes Filter filtriert, einmal mit Alkohol
absolut. nachgewaschen, das Filter trocken oelassen. Alkohol-
auszug verdunstet, mit Aether anfgenommen, der Aether-
auszug in den Soxhlet-Kolben, Filter mit Tnhalt in die
Patrone gebracht (oder auch das Coagulum allein, wenn
es sich ohne Verlust vom Filter nehmen lisst) usw.

6. Eisenhestimmung. — Zwischen 15 und 20 g
(oder cem) Blut werden in einer Platinschale oder Por-
zellanschale aul dem Wasserbad zur Trockne gedampft
und vorsichtig verkohlt, bis sich keine Ddmpfe mehr ent-
wickeln, Die Kohle wird mit verdiinnter eisenlreier Salz-
saure erwarmt, durch ein eisenfreies Filter filtriert, mit
Wasser nachgewaschen, bis das Filtrat nicht mehr sauer
reagiert. Das Filter mit der Kohle wird getrocknet, ebenso
die Schale, dann das Filter in die Schale gebracht und
bis zur vollstindigen Verbrennung der Kohle verascht.
Man giesst nun die salzsaure anmU in die Schale, setzt
etwa 20 Tropfen verdimnte Schwefelsiure hinzu, dampf
villig im ‘-."-.a%mhdd ein, erhitzt und gliiht. Den Glith-
IUEL‘-.LIIH[ iibergiesst man mit einem Gemisch von 3 Vol.
concentrierter Schwefelsiure und 2 Vol. Wasser, erwiirmt
bis zur Losung und verdinnt bis auf 50—100 cem. Zur
Bestimmung des Eisens in dieser Lisung wihlt man zweck-
miissig die ‘Reaction des Kaliompermanganats aul eine, freie
Schwefelsiare enthaltende, Ferrosulfatlisung. Dieselbe ver-
linft nach der Gleichung:

Ferrosulfat  Kaliumpermanganat  Schwefelsiiure

10(FeSO,) 4+ 2(KMpO,) Sl =
Fu.?rrisulfut Manganosulfat Monokaliumsulfat
5[Fea (S0)s] 2{'_‘\[:15{){} + 2(HKSO,) 4+ 8H,0.

In der erhalienen Lisung ist aber das Eisen als Oxvd
vorhanden. Will man dasselbe durch Titrieren mit Kalium-
permanganat bestimmen, so muss man es vorher in Oxydul
aberfiithren. Dieses geschieht am einfachsten dareh etwas

Salkowski, Practienm. 4. Aufl. )
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metallisehes Zink (abgewogene Quantitit, ca. 1 g) unter
Einleiten von Kohlensiurely, bis die Flissigkeit villig
farblos geworden ist und das Zink sich ganz gelist hat
(eventl. muss man noch etwas verdiinnte Schwelelsiure
hinzusetzen). Man lisst den Kolben im Kohlensiurestrom
villig erkalten und titriert mit einer Losung von Kalium-
permanganat, deren Wirkungswert genau bekannt ist. Zur
Herstellung dieser Lisung wiigt man 0,52 g reines Kaliom-
permanganat genau ab, lost in Wasser und verdiinnt zum
Vol. von 1 L

Die Priifung der Losung geschieht entweder durch Oxalsiure
oder durch Eisenammaonsulfat.

Titerstellung mit Oxalsiiure. Man wiigt 0,653 g voll-
kommen reiuer, kalkfreier, nicht verwitterter Oxalsiiure genau ab,
lost in Wasser, verdiinnt auf 1 1.

25 cem dieser Lisung versetzt man mit einigen cem verdiinnter
Schwefelsiare, erhitzt im Kolben auf dem Drahtnetz zum Sieden und
lisst die Permanganatlosung aus der Biirette einfliessen, bis dieselbe
beim Umschiitteln nicht mehr ganz verschwindet. Die erste bleibende
schwache ritliche Firbung bezeichnet den Endpunkt der Reaction;
man erkennt dieselbe am besten, wenn man den Kolben auf ein Blatt
weisses Papier stellt, Verbraucht man hierzu genau 25 cem, so ist
der Titer richliz und jeder cem der Permanganatlésung entspricht
0,06 mg Eisen. Findet eine so genaue Uebereinstimmung nicht statt,
50 tut man gul, den Titer nicht zu dndern, sondern die Abweichung
in Rechnung zu ziehen. Hat man z. B. stait 25 com 25,6 com ge-
braucht, so ist die Losung zu diinn und 1 cem entspricht dann nicht

E O
0356: i Blden, sondeeiey EL S Bt
25,6

Titerstellung durch Ferroammoniumsulfat. Man wigt
3,92 reines und trockenes Ferroammoniumsalfat (schwefelsaures Eisen-
oxydulammon) FeSO,, (NH,),S0; 4 6H,0 (die Krystalle diirfen
nirgends gelblich aussehen) genau ab, lost in vorher ansgekochtem
Wasser und verdinnt die Lisung mit ausgekochtem und erkaltetem
Wasser auf 1 1. Die Titrierung erfolgt wie bei der Oxalsiure, jedoch
bei LZimmertemperatur,

Titrierung der aus dem Blut erhaltenen Lisung
Die Titrierung erfolgt mit der Kaliumpermanganatlisung
genau in der bei der Titerstellung durch Eisenammonium-

1) Die Anwendung von Kohlensiiure wird vielfach Hir unnotig
cehalten.
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sulfat angegebenen Weise. Da jedoch das Zink hiiufig
Spuren von “Eisen enthilt, so macht man einen Gegenver-
such mit Zink allein. Dieses Vorgehen (rigt g Imf-llmmv
der etwaigen reducierenden Wirkung des im Zink etwa
vorhandenen Kohlenstoffs Rechnung?). Der Gehalt des
Oxyhiimoglobins an Eisen (metallischem) betrigt 0,42 pCt.
Man mImlL also das Hiamoglobin ans dem rft-fumlc-nen Eisen

durch Multiplication mit — 238 (abgerundet).

100
0,42

Vereinfachung der Herstellung der Asche. Die oben
angegebene Methode der Veraschung lisst sich nach einer gewissen
Richtung hin vereinfachen, indem man die Kohle nicht mit Salz-
siiure auszieht, sondern mit Wasser. Man braucht dann den wisse-
rigen Auszug nicht zu beriicksichtigen, da in ihn kein Eisen iiber-
weht?) und kann die zuriickbleibende Asche direct mit Sehwefelsiure
von der angegebenen Concentration aufnehmen. Die Veraschung er-
folgt etwas schwieriger,

Die Herstellung der Asche kann auch dadurch bequemer ge-
macht werden, dass man das Blut nicht direct eindampft und ver-
kohlt, sondern es zuerst nach A. Neumann behandelt. Man nehme
15--20 cem Blut, 20—30 cem Siuregemisch, tripfle, wenn im Kolben
Schwiirzang eintritt, wiederholt Salpetersiiure von 1,4—1,48 D mit
der Pipette nach, die man in den Kolben einfiihrt, Die ganz klar
cewordene Lisung wird nach dem Erkalten in eine Platinschale iiber-
tragen, mit Wasser nachgespiilt, die iiberschiissige Schwelelsiure auf
dem Sandbad abgeraucht, dann vollends veraschi. Obwohl das Ver-
fahren. scheinbar vielleicht nmstindlicher ist, erweist es sich doch
als bequemer. Die Methode der vorgingigen Echitzung mit Schwefel-
siiure und Salpetersiiure im Kjeldahl-Kolben lisst sich auch fiir die
juantitative Bestimmung mancher anderen Aschenbestandteile sowie
liir den Nachweis metallischer Gifte vorteilhaft verwendeu.

Gewichtsanalytische Bestimmung des Eisens,
Handelt es sich nicht uwm grissere Reihen, sondern
nur um vereinzelte Destimmungen, so ist die gewichts-
analytische Bestimmung des Eisens als Ferriphosphal
FelPO, bequemer. Zu dem Zweck erhitzt man die aus
der Asche erhaltene Lisung der Sicherheit halber mit etwas

1) Zur Vermeidung dieses Linflusses wird auch empfohlen, die
erhaltene Lilsung genau auf 100 eem zu verdiinnen, absetzen zu lassén
und dann mit der Pipette 50 eem zur In_‘-.hlumut'llr #il entnelimen,

2) Dieses kimnte indessen doch der Fall sein, wenn der Auszug
stark gefarbt ist.
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Salpetersiure, versetzt sie mit einigen cem Natriumphosphat-
lisung, alkalisiert mit Ammoniak und siuert mit Essigsiure
an.  Den entstandenen Niederschlag von Ferriphosphat
sammelt man nach einigen Stunden oder am niichsten Tage
auf einem aschefreien Filter, wiischt mit einer Losung von
Ammoniumacetat aus, trocknet, gliiht (im Porzellantiegel) und
wigt. 100 T. entsprechen 52,98 T. Fe,0; oder37,09 T. Fe.

Da es bei diesem Verfahren irrelevant ist, ob die Losung noch
Spuren von organischer Substanz enthilt, so kann man sich das
Verdampfen der verdiinnten Schwefelsidure, Glihen und nochmalizes
Aufnebmen mit Schwefelsiiure (siehe oben) ersparen. (Auch bei der
Titrierung mit Kaliumpermanganat ist dieser Umweg oft nicht er-
forderlich.) Nicht selten ist auch das gesamte Eisen so vollstindig
in der salzsauren Liosung (namentlich bei der in ganz analoger Weise
auszufilhrenden Bestimmung des Eisens in den Organen), dass es
geniigt, die zuriickbleibende Asche mit ein wenig Salzsiiure zu be-
handeln, die verdiinnte Liosung zu filtrieren und dem ersten salz-
sauren Auszug hinzuzufiigen, dann das Eisen direct aus der salz-
sauren Liosung auszufillen nachdem man sie vorher mit Salpeter-
siure erhitzt hat, um etwa vorhandenes Ferrochlorid in Ferrichlorid
iiberzufiihren. Mit Kalinmpermanganat titrieren lassen sich salzsaure
Lisungen jedoch nicht.

7. Bestimmung des Zuckers im Blutserum. —
Bedingung fiir die Zuckerbestimmung ist eine zweck-
missigce Entfernung der Eiweisskirper.  IHierzu ist vor-
ziiglich geeignet die Kaolin-Methode von L. Michaelis
und P. Ronal). — 50 cem Blutserum (oder Blutplasma)
werden mit der 15fachen Menge Wasser verdiont und
mit Essigsiiure schwach angesiuert, bis die durch den
[issigsdaurezusatz bewirkte Triibung?) sich eben aufzuhellen
beginnt.  Zu der Flissigkeit, deren Volumen genau fest-
cestellt  wird, setzt man auf 100 cem Flissigkeit 20
bis 25 g Kaolin unter stetem Umrithren hinzu. Nach Hin-
zufiigen der gesamten Kaolinmenge kann alsbald filtriert
resp. abgenutscht werden. Die Fliissigkeit filtriert leicht
und villig klar.  Spuren von Kaolin, die eventuell an-
fangs mit durchgehen, werden am besten nach einigem
Einengen des Filtrates entfernt, Man misst ein be-

1) Biochem. Zeischr. Bd. 7, S. 327 u. Bd. 13, 8. 122.
2) Fine geringe Triibung entsteht schon beim Verdiinnen des
Blutserums.
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stimmtes Volumen ab (den grissten Teil) und dampft auf
dem Wasserbad ein, die Reaktion muss dabei stets schwach
sauer sein. Die Bestimmung des Zuckers (Glucose) ge-
sehieht am besten durch Polarisation. Vgl. im iibrigen die
Zuckerbestimmung im Harn und beziiglich der Methode
von Bertrand: Thierfelder, Handbuch, 8. Aufl., S. 658.

Nach meinen Erfahrungen ist nicht notig, das Kaolin
portionsweise hinzuzusetzen, wenigstens nicht, wenn man
die Behandlung des Blutserums in einem breithalsigen
Glasstopselglas vornimmt und durchschiittelt.

Beziiglich der Methoden zur Bestimmung des Zuckers
im Blut muss auf die auslihrlichen Handbiicher und die
Originalarbeit von Michaelis und Rona?l), sowie Oppler
und Rona?) verwiesen werden.

VIIL

Analyse des Magensaftes,

1. Bestimmung der Gesamtaciditit. — Man
titriert 10 cem des Magensaftes mit 1/, Normalnatronlauge
unter Anwendung von Phenolphtalein als Indicator. Als
L Aciditit® bezeichnet man in der Regel die Anzahl der cem
1, Normalnatron, welche 100 cem Magensalt erfordern.

2. Bestimmung der freien Salzsidure durch
Titrieren. — Man titriert 10 cem unter Zusatz einiger
Tropfen einer 0,5 proc. alkoholischen Lisung von Dimethyl-
aminoazobenzol.  Bleibende Gelblirbung bezeichnet den
Endpunkt der Reaktion. Man rechnet auf [reie Salzsivre
fir 100 ecem Magensaft um. 1 eem 1/, Normalnatron
entspricht 0,00365 Salzsiure.  Anndhernd erhilt man die
sog, gebundene Salzsiure, wenn man den Wert [ir die
freic Salzsinre von der aul Salzsiure umgerechneten Ge-
samtaciditit abzieht. Der Wert ist nur annihernd, weil

1) Biochem. Zeitsechr. Bd. 7. S. 329. Bd. 8, S. 356.
2) Daselbst. Bd. 13. 8. 122
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sich an der Aciditit auch primire Phosphate beteiligen
kimnen.

3. Bestimmung der Salzsiure nach Sjiqvist.
— 25 cem der Salzsaurelosung A (siehe den gualitativen
Teil S. 109), ebensoviel der Milchsdurelosung werden in
cinem trocknen Becherglischen gomisullt davon 10 cem
mit der Pipeite al:rt-*mnes:,m in ein 1hd;11n|1if-clmlcheu ge-
bracht, dazu einige lrup['{*n Albumoseltsung und eine
‘-.In:-mch}n ze absolut reines Baryumcarbonat?), die Mischung
auf dem Wasserbad erhitzt, dabei mit einem diinnen Glas-
stibchen gut durchgeriihrt, dann dieses abgespritzt, die
Mischung zur Trockne gedampft. Sie besteht jetzt aus
Chlorbaryom, Baryumlactat, uberschissigem Barvumear-
honat. Albumose und den etwa vorhandenen, in Magen-
fliissigkeit nie fehlenden Salzen. Man erhitzt nun auf freier
Flamme, gliiht gelinde, bis die Kohle zum grossen Teil ver-
ascht ist f\'Ull‘-L-:LI1[|I“‘I} Veraschung ist tberflissig). Dabei
verbrennt bezw. verkohlt dic orgainsche Substanz, das
Baryvumlactat geht in Baryume arbonat iiber, wihrend
das Chlor banum unverindert bleibt. Man lisst das
Schiilechen erkalten, zieht den Rickstand mit heissen
Wasser aus und filiriert dureh ein kleines Filter von diinnem
Papier (z. B. Sechleicher und Schiill No. 590) von
hichstens 9 em Durchmesser: es geht nur Chlorbarvum
nebst den etwa vorhandenen Salzen in Lisung, wiihrend
der kohlensaure Baryt als unldslich zuriickbleibt.  Man
wiischt das Schilchen mit heissem Wasser nach, filtrieri
durch das vorher gebrauchte Filter und wiischt so lange,
bis man annehmen kann, dass das Chlorbaryum aus dem
Filter villig Imrdlmgmvimzlmn ist. Bei geschicktem Arbeiten
ist dieses zu erreichen, ohne dass das Volumen von
[Filtrat 4+ Waschwasser mehr als 50—60 cem  betrigl:
man kann aber anch etwas linger waschen und dann vor-
sichtig aul 50 cem eindampfen. In jedem Fall fingt man
das letzte Waschwasser, welches man nicht mehr zu be-
nutzen gedenkt, fir sich anf und priift es mit Silber-
nitrat - Salpetersiure?). Filtrat und Waschwasser

E—

1) Enthiilt das Baryumecarbonat kohlensaures Alkali, was schr
hiiufie der Fall ist, so wird die Salzsiiure zu niedrig gefunden,

2) Die urspriingliche Vorschrift, dass man so lange nachwaschen
solle. bis eine Probe des Waschwassers sich mit Schwefelsiure nichi
mehr triibt, ist nicht einzuhalten, weil ein soleher Punkt in Felge
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enthalten simtliche Salzsiiure der Magenflissig-
keit, gebunden an Baryum. Der Btllw'umwu}mll is1
somit ein directer Massstab fir den Gehalt an Salz-
siure.

Zur Bestimmung des DBaryumgehaltes werden
Filtrat und Waschwasser mit einigen Tropfen Salzsiiure
angesinert, in einem Becherglischen auf dem Drahtnetz
AL b[*tfnmeud{m Sieden mlul;l dann mit ca. 4—5 cem
(eleichfalls vorher erhitzter) verdimnter Schwelelsiure ver-
setzt, dann aul dem Wasserbad weiter erhitzt, bis sich das
Baryvamsulfat klar abgesetzt hat, durch ein d]l]!ILb, asche-
freies Filter von etwa 9 em Durchmesser filtriert?), der

Niederschlag vollstiindig auf das Filter gebracht — das
Filtrat muss ganz klar sein, ist es das nicht, so bringt
man es auls Neue auf das Filter — und so lange ge-

waschen, bis eine Probe des Waschwassers sich mit Silber-
|11tml[m~,unw und auch Chlorbaryumlisung nicht mehr triibt,
Dann giesst man das Filter nacheinander einmal voll
Alkohol absolutus, einmal voll Aether, lisst den Aether
verdunsten, bringt das Filter samt dem Baryumsulfat in
cinen gewogenen Tiegel (am besten Platintiegel), erhitzt
anfangs gelinde, dann stirker bei halboffenem Tiegel, bis
alle Kohle verbrannt ist, wiiet nach dem Erkalten (vel.
S. 251). 1 Mol H;u*umnulf&t BaS0, entspricht 2 Mol.
Salzsiure HClL. 233 Gew.-T. r=11r%ptwlwn 3 Gew.-T.
Salzsiiore (HCI). Die ganze Bestimmung ist der Controlle
wegen doppelt u.u::ucntuhwn

Statt das Baryum als Sulfat zu fillen und zu wiigen,
kann man auch fn]geml:*rm.w-.m verfahren. Man versetzt
die erhaltene wiisserige Lisung mit Ammoniak und Am-
moniumearbonat, filtriert das ausgeschiedene Baryum-
carbonat ab, wiischt aus, lost in verdiinnter Salzsiiure.
Zweckmiissig spritzt man das Baryamearbonat zu dem Zweck
in _ein  Becherglischen, list es in verdinnter Salzsiure
and filtriert die salzsaure barythaltige Liosung durch das
Iilter, welches zum Sammeln des Baryumearbonat gedient
hatte, wiischt nach. Die Losung wird auf dem Wasserbad

der, wenn auch geringen, Lislichkeit des Barvumcarbonats in Wasser
iiberhaupt nicht zu erreichen ist: zu i.u‘;t_{l:a Waschen kann daher
anch ein fehlerhaftes Plus herbeifiihren.

1) Geeignete Filtrierpapiere sind die von Sehleicher und
Schiill No. 5390 und _aschefreies Baryt-Filtrierpapier® No. 400 und
412 von Dreverhoff in Dresden,
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vollig eingedamplt, zur Entfernung von etwa noch
anhingender Salzsiure mit einigen Cubikeentimetern Wasser
ibergossen und wiederum verdamplt, der Rickstand in
Wasser gelost und unter Zusatz von nicht za wenig Kalium-
chromatldsung ) mit schwacher Silberlosung von bekanntem
(vehalt titriert, etwa einer Lmung von 2,9075 g AgNO,
zu 1 Liter gelost, von welcher 1 cem = 0,001 NaCl. HE-
nutzt man die .111"13g=,bcmr Silberlosung, so ergibt sich der
Procentgehalt der Magenfliissigkeit an Hfl vorausgesetzt,
dass man 10 cem Llﬂlhl"b{} n angewendet hat, Im:;h der Formel
o )‘fd_’m. wobei n die Anzahl der verbranchten Cubik-
ban !
centimeter Silberlisung bedeutet.

Auch die Bestimmung nach Sjoqvist ist nicht ganz
ecinwandlrei: so erscheint z. B. etwa vorhandenes Chlor-
ammoninm als freie ._lff‘ulllli;' ebenso selbstverstiindlich
Methylaminehlorhydrat ete.

1X.

Quantitative Fermenthestimmungen.

1. Bestimmung des Diastasegehaltes nach Wohl-
cemuth.

Diese Methode ist zuerst fir den Speichel angegeben,
dann  aber auf die verschiedensten tierischen Fliissig-
keiten und namentlich aof den Harn ansgedehnt worden.
Fiir den Speichel verfihrt wan nach der von Wohl-
gemuth in dem IHandbueh von C. Neuberg: Der Harn
sowie die iibrigen Ausscheidungen ete., Berlin 1911, ge-
sebenen Schilderung folgendermassen:

Eine Reihe von Reagensglisern wird mit absteigenden
Mengen Speichel beschickt, zu jeder Fermentportion 5 cem

1) Der Zusatz darfl nicht zu gering sein. weil sich das Kalium-
l]nulmli mit dem Chlorbaryum zu unlum]u_]]r-m Baryumechromat unil

Chlorkalium nmsetzt.



Quantitative Fermentbestimmungen. S

einer 1 proe. Stirkelisung — hergesiellt aus loslicher
Stirke (Kahlbaum) mit destilliertem Wasser (nach vor-
herigem Umrithren und Erwiirmen auf dem Wasserbad:
die Lisung muss ganz homogen sein) — hinzugesetzt und
jedes Glischen sofort in ein Gefiss mit Eiswasser ge-
bracht, in dem sich ein Glas oder besser noch ein Draht-
korb zur Aufnahme der Glischen befindet. Diese Ab-
kithlung bezweckt, fiirs erste jede Fermentwirkung hintan-
zuhalten. Danach wird das Gefiss mit simtlichen Glischen
in ein Wasserbad von 38—40° ibertragen und 30 Mi-
nuten bis 1 Stunde bei dieser Temperatur belassen. Nach
Ablauf dieser Frist kommen simtliche Glischen auf ein
paar Minuten wieder in das Eiswasser, um die Ferment-
wirkung in allen gleichzeitiz zu unterbrechen, werden etwa
bis fingerbreit vom Rand mit Wasser aufgefiilllt und end-
lich mit je 1 Tropfen 1/;, n-Jodlésung versetzt. Dasjenige
(+lischen, welches noch unveriinderte Stirke enthilt, wird
blan resp. wenn sich in ihm noch Ervthrodextrin befindet,
rotblau, d. i. blauviolet. Dasjenige Gliischen, in welchem
die Stirke vollkommen hydrolysiert worden isi, bis zum
Achroo- resp. Ervthrodextrin, wird gelb resp. rotgelb.

Als unterste Grenze der Wirksamkeit (limes) gili
dasjenige Glischen, in dem zuerst die blave Farbe er-
kennbar ist; meist hat es eine violette Farbe. Mitunter
begegnet man aber Rohrchen, bei denen neben einem stark
roten Ton ein blaver kaum oder nur dusserst schwach zu
erkennen ist. In diesen Fillen also, in denen man schwankt,
welches Rohrchen schon als unterste Grenze aufzufassen
ist, tut man gut, noch einen Tropfen Jodlésung hinzuzu-
figen und nun beim Umschiitteln zu beobachten, ob der
blaue Farbenton bestehen bleibt oder in Rotbraun tber-
geht. Im ersten Falle wiirde dieses Rohrehen schon als
limes anzusehen sein, im anderen dagegen das niichst-
folgende.

Aus der vor dem Limes-Rihrehen stehenden Portion
wird dann die Fermentwirkung so berechnet, dass man dic
Anzahl Cubikeentimeter 1 proe. Stirkelisung bestimmi,
die duarch 1 cem Speichel in der niimlichen Zeit bis zum
Dextrin abgebaut wird. Hat man beispielsweise den Ver-
such auf 30 Minuten bei einer Temperatur von 380 aus-
gedehnt und gefunden, dass 0,05 cem Speichel gerade noch
geniigten, um 3 cem Stirkelisung vollkommen bis zom
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Dextrin abzubauen, so wirde sich hieraus for 1 cem
Speichel berechnen D . = 1_ X o —"1thy
0,05

Will man die ganze diastatische Kralt in 1 cem
Speichel  bestimmen, so muss man den Versuch auf
24 Stunden ausdehpen und die Glischen nach Zugabe von
Toluol verschlossen im Brutschrank halten. Im  ibrigen
verfihrt man genan so wie oben angegeben.

Hierzu sei noch folgendes bemerkt:

1. Ob man bei 38 oder 409 digeriert, macht keinen
Unterschied.

2. Selbstverstindlich kann man bis jetzt die (Quantitit
cines Ferments nicht anders bestimmen, als durch die von
ihm ausgeiibte Wirkung. Der fir diese gewihlte Aus-
druck ist willkiirlich gewihlt, da im obigen Beispiel 1 cem

Speichel 1 g Amylum in‘tlr 1\":“_‘[[ hiitte man auch sagen
hmmt m, (Lla diastatische ‘wrm{:mcn 15t 1.

Ein besondere praktische }_indcutuug hat die Diastase-
bestimmung im Harn gewonnen zur Feststellong der Er-
krankung einer Niere. Hier bedient sich Wohlgemuth
einer Stirkelosung von 1 pM. Es muss in dieser DBe-
zichung auf die ;"..hlmmliunur von Wohlgemuth in der
Zeitschrift fiir Urologie, Bd. 5, 8. 801 (1911) hingewiesen
werden, sowie aul die zahlreichen Arbeiten Wohlgemuth’s
in der Biochemischen Zeitschrift.

2. Bestimmung des Pepsingehaltes.

Hierfiir sind — abgesehen von der Mett’schen Me-
thode, die als zuverliissiz nicht bezeichnet werden kann —
namentlich 2 Methoden im Gebrauch: 1. Die Methode von
Jacoby?), welche darauf beruht, dass eine tribe Ricin-
lisung durch Pepsinsalzsiure aufgehellt wird und 2. die
Methode von Fuld-Levison®), welche sich darauf griindet,
dass Losungen von [Edestin bei Zusatz von ]Uml]\-ﬂf-
[osung sich trithen, nicht dagegen, wenn das Edestin durch die
Wirkung von Pepsinsalzsiiure verdaut ist. Beziiglich anderer
Methoden muss aul die Originalabhandlungen und die aus-
fithrlichen Handbiicher verwiesen werden,

)
)

D = diastatisches Vermiigen, 50 = 30 Minuten.
Bioch, Zeitschr., Bd. 1, 8. 55.
Bi

1
2
3) Bioch. Zeitschr.,, Bd. 6, 5. 473,
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3. Bestimmung des Trypsingehaltes.
Hierfiir ist eine Methode angegeben von Volhard
uml Liohlein (Hofmeister's Beitriige zur chem. Physiol.
.. Path., VII, S.120) und von Fuld-Gross (Arch. fir
exp. Pathol. u. Pharmakol., Bd. 58, 5. : 2138). Beide Me-
lhmlcn beruhen auf dem "-.Lrtlunnunw-:[nmmp und benutzen
beide Casein in alkalischer Losung. Auch hier muss auf
die Originalabhandlungen und die ausfihrlichen Hand-
biicher verwiesen werden.

X.

Anstellung quantitativer Verdauungs-
versuche.

Als Material kann fiir kivzere Versuchsreihen [risches
Fibrin und coaguliertes Hiihnereiweiss dienen, bei lingeren
Versuchsreihen ist nur ein Material von constantem Wasser-
gehalt brauchbar, z. B. mit Alkohol und Aether be-
handeltes, dann “E|!l:|1'l.l"l'[.{l“~| Fibrin, auscoaguliertes, mit
Alkohol und Aether behandeltes Eieralbumin ete. In jedem
Falle ist darauf zu achten, dass zu einer Gruppe von
Versuchen stets ein und dasselbe Material benutzt wird,
welches daher von vornherein in  grisserer Menge dar-
vestellt und  sorgfiltic verschlossen aufbewahrt werden
muss, da der Wassergehalt sich meht dindern darf. Auch
durch Chloroformzusatz conserviertes Blutserum ist an-
wendbar?), Das Chloroform muss vor der Anwendung
durch einen Luftstrom ausgetrieben werden. Die Resultate
sind nicht ganz gleichwertig, sondern abhiingig von der Natur

1) Fliissiges Hiihnereiweiss darf nicht mehr angewendet werden,
seitdem man seinen Gehalt an Ovomueoid kennen gelernt hat, welcher
notwendig Fehler verursacht, wenn man dem Urteil iiber die Ver-
daulichkeit die Quantitit des durch die Verdauung gelisten Anteils
zu Grunde legt,
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des Beobachtungsmaterials. In geringerem Grade storende
Linfliisse treten bei Anwendung von frischem Fibrin oft nicht
hervor, sondern nur bei Anwendung von trocknem Fibrin oder
auscoaguliertem Eiweiss. — Ferner machen sich mitunter
schwiicher stirende Einfliisse eher bemerkbar, wenn man
Pepsinsalzsiure zur Verdauung anwendet, als wenn hierzu der
Auszug von ".Iafrenwhiennlmut dient. Endlich ist auch die
Zeit der DL{:':E.‘\LJI:]H von Einfluss. s ist, um stérende Einflusse
zu erkennen, ofters notig, die Zeit der Digestion bis auf
4 Stunden abzukirzen. Die Beantwortung der Frage, ob eine
Substanz die Verdauung stort, ist also, streng genommen,
nicht im Allgemeinen zu weben sondern sie gilt nur far
die besonderen, in dem Versuch emrrelmllpnen Versuchs-
bedingungen. Es giebt allerdings auch Substanzen, welche
die ‘*.-:-rﬂaumlﬂ‘ ‘-:E!llj‘st dann storen, wenn die Bmimgungen
fir die ‘-.urdauung die gunbugslen sind, z. B. grossere
Mengen von Zucker, Gummi oder Pflanzenschleim?). Bei
Anwendung von Fibrin oder coaguliertem Iiweiss ete. kann
man entweder das ungeliste Eiweiss bestimmen oder
das geliste oder lm]dea' bei Anwendung von Eiweiss-
lisung fillt die Bﬁnmmunﬂ des ungeluat cebliebenen
nuturgemiiss fort. Hemln'dnLL man sich auf du} Jestimmung
des ungt-lnﬁL gebliebenen  Anteils, so wird das Neu-
tralisationsprieipitdt zu den '\m:Imlunqapmdm,mn hinzu-
gerechnet, was kaum gerechtfertigt ist. Vorzoziehen ist

in:}ﬂvr*nfd,ll‘:.1 das ungeloste Eiweiss -+ dem fillbaren Ei-
weiss einerseits  zu bestimmen, das peptonisierte (Albu-
mose -~ Pepton) andererseits, oder auch die Quantitit
des in die Verdauung gegebenen Eiweisses zu bestimmen
und die Quantitit des peptonisierten in den Verdauungs-
mischungen?). Zweckmiissig ersetzt man die sehr zeit-
raubende und auch nicht ganz genaue Bestimmung des
Trockengehaltes durch die N-Bestimmung nach ]uciddhl
— [Ein Beispiel fiir die Anstellung derartiger Versuche
mige genugen.

Man versetzt Blutserum mit dem gleichen Volumen

1) Mugdan, Berl. klin. Woehensehr. 1891. No. d2.

2) Bestimmt man gleichzeitig auch die Quantitit des eoagu-
licrbaren Eiweisses runwhilu‘«]nh 11{:*, ungeliist gebliebenen Restes)
in den "||.E!]flﬂ:l]IIT]"‘:.I]]IH!"IIIII]f'[‘]L so hat man eine Controlle fiir die
Richtigkeit der "mcthnt- die Summe dieser Werte und der Albumosen
muss der (uantitiit des angewendeten Eiweisses gleich sein.
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Wasser, schiittelt gat durch und neutralisiert genau mit
verdiinnter Salzsiure.

In einer Reilie von Kolben oder Flaschen (mit Stipsel)
bringt man je 50 cem Pepsinsalzsidure, einerseils reine,
andererseits solche, welche den zu prifenden Kiorper in
abgewogener Quantitit enthilt, oder man setzt zu einer
Anzahl Proben den zu prifenden Kérper hinzu und list
ihn durch Sehiitteln ohne Erwirmen. In jeden Kolben
bringt man dann 20 cem DEiweisslisung, schittelt gut
durch und digeriert unter wiederholtem Schiitteln bei 400,
['m ?lumlhrrlmtmn auszuschliessen, muss jede Mischung in
zweifacher Zahl angesetzt werden.

Zur J:‘»ustlmmung des N-Gehaltes der Eiweisslosung
erhitzt man 20 ecm derselben mit 15 cem concentrierter
Schwelelsiure und Quecksilberoxyd. Auch diese Bestimmung
ist doppelt auszufiihren. Die Erhitzung muoss anfangs mit
grosser Vorsicht geschehen, sonst geht die Bestimmung
leiecht durch Schiumen verloren, Zweckmiissig lisst -man,
wenn die Erhitzang etwa 11/, Stunden gedauert hat und
die Oxydation noch nicht beendet ist, L‘l]ul“ﬂll, setzt noch
10—15 eem Schwefelsiure hinzu, erhitzt anfs Neue. Nach

Vollendung der Oxydation, die sogar ohne Zusatz von
Kaliumpermanganat erreichbar ist, lisst man erkalten, ver-
diinnt die Lisung, lisst wieder erkalten, bringt sie in
einen Messkolben und fiillt auf 100 cem auf. 25 oder
20 cem der gut durchgeschittelten Lisung dienen zur
Bestimmung des Ammoniak- resp. N- Gehaltes. Zum Auf-
fangen des Ammoniaks reichen 25 resp. 50 cem Finftel-
nmmal Schwefelsdure aus. Durch Multiplication des Stick-
stoffs mit 6,25 ergibt sich der Eiweissgehalt.

Nachdem die Digestion die e;mxun&thtf- Anzahl von
Stunden gedauert hat, neutralisiert man die Mischungen
mit verthmnter \dLrnnlmlﬂ'n (Halb- oder Viertelnormal-
natron), erhitzt zom Sieden und fiigt zar vollstindigen
"-.u&l'llllull"' alles fillbaren TLiweisses 1 g Monokalium-
phosphat (I\.H POy) oder Essigsdure bis zur schwach sauren
Reaction und 5 cem concentrierte Kochsalzlosung hinzu.
Nunmehr lisst man erkalten, bringt die ganze Iluasi;:JwiL
sammt Niederschlag in einen Messkolben von 100 oder
200 cem Inhalt, spiilt nac h, fiillt bis zur Marke auf, filtriert
durch ein nicht t angefeuchtetes Filter und nimmt ein Viertel
oder die Hilfte des Ganzen zur N-Bestimmung.
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Der N-Gehalt der Pepsinsalzsiure ist so gering, dass
er nicht beriicksichtigt zu werden brancht, wohl aber ist
das nitig, wenn man einen Auszug aus ’\Idfftn‘-;ch]mmhant
beniitzt. Ebenso ist natiirlich der etwaige N-Gehalt der
gepriften Substanz in Rechnung zu stellen.

Nicht immer kann man so verfahren, vielmehr muss
das Verfahven olters modificiert werden. Ucher die An-
stellung dieser Versuche vergl. Virchow's Arch., Bd. 120,
5. 303; Bd. 122.-5. 238; Bd. 127, 8. 514; Berl. klin:
Wochenschr, 1891, No. 32. — Virchow’s Arch., Bd. 150,
S, 260.

XL
Quantitative Bestimmung des Glycogens.

Piliger gibt hierzu in seinem Werke das ,Glycogen®,
2. Aufl,, 1903, S. 1351 folgendes .;llw‘rul-.ur?ls:h Verfahren
an, das hier wortlich folgt:

. 100 g frischer Organbrei in 100 cem siedende
Lauge von 60 proe. KOH eingefragen und zwei Stunden
erhitzt,

2. Nach Abkiihlong in ein Becherglas gegossen,
200 cem  sterilisiertes Wasser hinzugefiigt, gemischt, mit
400 cem Alkohol von 96proe. Tr.2) gefillt, ohne dass also
vorher irgendwie filtriert worden ist.

3. Nach Absitzen des Niederschlages Filtration dureh
ein schwedisches Filter von 15 em Durchmesser. Waschung
einmal mit einer Mischung von 1 Vol. Lauge von 15 proc.
KOH 42 Vol. Alkehol wvon 96 proc. Tr., dann mit
Alkohol von 66 proc. Tr.

4. Lisen des Niederschlages mit siedendem Wasser,
Auskochen des Filters mit dem unlislichen Riickstand.

5. Neutralisation der Losung. Nur bei bedeutender
J\.namﬂmidung von Eiweiss nochmalige Filtration und Aus-

1) Verzl. auch Plliiger’s Arch.,, Bd. 103, 8. 169 (1904),
2) Tr. = Tralles = Volumprocente.
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kochen des unlislichen Riickstandes. Diese zweite Fil-
r.ru.timl kann meistens vernachlissigt werden.

Zusatz von Salzsiiure, um den Gehalt auf 2.2 pCt.
Zn bxmgen. _

7. Nach Abkiihlung \LuLmthmn, Filtration. Be-
stimmung des Zuckers im Halbschattenapparat. Die Zahl
fir den Zueker mit 0,927 multipliciert ergibt den znge-
hirigen Wert des Lul'».:uffull‘-

Hierzu sei I'o [rrcndea bemerki:

ad 1. Die Ilm‘atellnnir der Lisung erfolgt im Kolben
durch Versenken in ein siedendes W c}.&":{‘l‘bd{l der Ausdruck
:,simltnc{e l.auge* im Original ist also nicht ganz richtiz.

ad 2. s erscheint durchaus zulissig, nicht die canze
Lisung mit Alkohol zu fillen, sondern nur einen 1hqumq=|1
;lbg‘(}lﬂi}i‘:rg[‘-nﬂll Teil. In der ausfihrlichen Mitteilung I. c.
3. 104 gibt Pfliiger an, die Lisung von 100 g Organ-
brei (Fleischbrei) in 100 cem ]\Eilliﬂl.l“’(‘ aul 400 zu ver-
dinnen, hiervon 100 cem J{J.u’.lll‘[ll&b:«ﬂﬂ und mit 100 cem
Alkohol zu fillen. Wozn das zugesetzte Wasser sterilisiert
sein soll, ist nicht abzusechen.

ad 6. Ueber die Volumverhiilinisse ist in der obigen
Vorschrift nichts gesagt. In der ausfiihrlichen Vorschrifi
I. e. ist die Herstellung des Volumens von 500 cem nach
Salzsidurezusatz vorgeschrieben. Es sind dann 25 cem
Salzsiure von 1,19 D (nach Neutralisation erforderlich).
Die Inversion erfolgt durch 3stiindiges Erhitzen des Kolbens
im siedenden Wasserbad wmnkl}

ad 7. Man kann den Zucker natirlich auch durch
Hm!uminn bestimmen. IHierzu sind 1. ¢. S. 107 u. ff. ge-
naune Vorschrilten angegeben. Daselbst auch die Tabelle
zur Berechnung des Zuckers aus dem Kupfer resp. Kupfer-
oxydul. "-.mﬁ. ubrigens auch die Arbeiten von Pfliger
in seinem hc}l, Bd. 76, S. 531 (1899), Bd. 69, S. 399
(1898), sowie die ;ummmﬂnhmmula- Mitteilung von Bickel,
Plliiger’s Arch., Bd. 75, S. 248 (1899).

Ein relativ (‘illfili;'-lll}‘:i.l anf Verdaung beruhendes Ver-
[ahren beschreibt Austin, Virchow’s Areh., Bd. 150,
S. 185 (18975, es liefert allerdings nur Anniiherungswerte,
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Die Autolyse, quantitativ.,

Versuch I. Einfluss wvon Alkalien auf die Eiweiss-
spaltung durch Autolysel).

In 3 breithalsige Glasstiipselllaschen von 400—500 cem
Inhalt bringt man fnlirszmlv Mischungen:

A 285 cem Chloroformwasser?) -+ 15 cem Wasser

B 285 , SRR
~- 6 eem 1{}]rmf.= Liosung von Na,(CO,

C 285 t;t?lﬂ Chloroformwasser - 15 eem 10 proc.
Lisung von Na,CO,.

Jede dieser Lisungen hat dann ein Volumen von
300 cem; B stellt eine 0,2proc. Losung von Na,CO, dar,
C eine 0,5proc. In jedes Glas lmnﬂt man 30 g fein-
gehackte Leber?), schiittelt gut durch, stellt die Gliser in
den Thermostaten und belisst sie darin 70—72 Stunden,
zweckmiissig unter wiederholtem Umsehiitteln. Nach dieser
Zeit bringt man den Inhalt der Gliser in eine Schale, er-
hitzt A zur Entfernung des gelisten [liweisses unter Zu-
satz von 3 g Monokalinmphosphat (KH,PO,) zum Sieden.
B und C uotdcn vor dem Kochen mit Essigsiiure oder ver-
diinnter  Salzsiure nahezu neatralisiert, dann erst das
“{'rl‘lﬂlxﬂlllllﬂI“I}II’J‘}]Jlldi hinzugesetzt. Nach dem Kochen lisst
man villig erkalten, hrlnr*t das Ganze samt dem ge-
kochten Leberbrei in einen Messcylinder, fillt mit Wasser
bis 400 cem auf, sorgt fiir gleichmissige Durchmischung
(am besten durch Umgiessen in ein frocknes Gefiss),
filtriert durch ein trocknes Filter in ein trocknes Gefiss.
Zur Controlle (D) riithrt man nach dem Ansetzen der
Mischungen 30 g Leber in einer Sechale mit 300 cem
Wasser an, erhitzt gleichfalls unter Zusatz von KH,PO,

1) H. Schwiening, Virchow’s Arch. Bd. 136, S. 471 (1894).
— Drjewezki, Bioch. Zeitsehr. 1., 8. 222, — Preti, Zeitschr. f.
physiol. Chemie. Bd. 53, 5. 485,

2} Herstellune sieche S, 244,

3) Kalbsleber oder Hundeleber,
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P
und verfihrt im dibrigen wie bei den Portionen A, D
und C.

In 100 cem des Filtrates bestimmt man den Stick-
stoff nach Kjeldahl unter Anwendung von Quecksilberoxyd
und Kupfersulfat entweder direct oder nach v ‘orherigem Ein-
dampfen auf etwa 30—50 cem. Um den Grad der Behinde-
rung auszudriicken setze man diesen Wert fir A = 100,
Ebenso verfilirt man mit den Mischungen A, B, € nach
70— 72 stiindiger Digestion. Man lege 30 -Sdure
vor und titrire mit "/, oder "/, Lauge zuriick.

Die Differenz zwischen dem Stickstoffgehalt des
[Filtrates der direkt gekochten Mischung und den Filtraten
der bebriiteten "i]tac'huntren ist der Ausdruck fir die (Jnan-
titat des durch }Grme'-nmn]mng in Lisung gegangenen
Eiweisses (N % 6,25). Man wird bemerken, “dass diese
Quantitit in B kleiner ist als in A, noch kleiner oder
0 in (.

Alkaliseche Reaktion hemmt die Autolyse
und hebt sie bei einer cewissen Concentration
vallig auf.

?

Versuch II. Der Einfluss von Sduren auf die
Eiweissspaltung durch Autolysel),
Man bringe in 2 Gliser:
A 291 eem Chloroformwasser -}- 9 cem Wasser
L1 R . + 9 . "/o-Schwefelsiiure.

In jedes der Gliser bringe man 30 g Leber und ver-
fahre 1m iibrigen wie in Versuch 1. Die Mischune B
neatralisiere man indessen, um das Verfahren moglichst
gleichmissig zu gestalten, \m'hwhhﬁ mit verdinnter \mmm-
nu'bnnu,tlueunw um:l setze dann erst 3 ¢ Monokaliumphos-
phat hinzu. — Bei der Stickstoff IJEHI.E]I'IITLUH"" von h legt
man ;nen]-.nma%w 10 ¢em n-Siure oder 20 fr. Siure vor,

Man wird bEI‘IlL‘Il\EII dass der Siurezusatz die

Autolyse wesentlich ﬂnfﬂr{lu-ll hat.

Will man einen zahlenmiissigen Ausdruck fiir diese
Beforderong haben, so stellt man Elwnm wie in Versuch |
noch einen {mltmlhcrwmh an und zieht den dabei im
Filtrat gefundenen Stickstoff in beiden Fiillen (A u. B) ab.

1) Biondi, Virchow's Arch. Bd. 144. S 373 (1896) und
Arinkin, Zeitschr. f. physiol. Chemie. Bd. 53. 5. 192,
Balkowski. Practicom. 4. Aufl,

21
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Versuch III. Der Einfluss des antiseptischen Mediums
auf die Eiweissspaltung durch Autolysel).

Man stelle Senfolwasser her durech Schitteln von
einigen cem Senfal mit 1 Liter Wasser in der Schiittel-
maschine, absetzenlassen und filtrieren, ferner halbge-
sittigtes Senfolwasser durch Aulfillen von 200 cem ge-
mll.ll*"lt‘]ll Senfolwasser mit Wasser aul 400 cem.

Man bereite weiterhin eine etwa 1proc. Losung von
Formaldehyd, indem man 25 cem kéufliches Formalin
(ca. 40 pCi. lnrmaltlch}'{l enthaltend) in einen Messkolben
von 1 Liter bringt, dann zuniichst etwas Wasser in den
Kolben giesst umi dic Reaction priift. Ist sie sauer — was
sehr hiufig der Fall —, so neatralisiert man vorsichtig
mit verdiinnter Natriumecarbonatlosung, Man fillt dann
auf 1 Liter aul und schiittelt gut durch.

In 4 Gliiser werden gebracht:

A 300 cem Chlorolormwasser,

B 300 , halbgesittigtes Senfolwasser,
C 300 , Senfolwasser,

D 300 . 1proc. Formaldehydlisung.

In jedes Glas bringt man 30 g Leber, schiittelt eut
durch, setzt auf 70-—72 Stunden in den Thermostaten und
verfiihrt im iibricen genau wie in Versuch 1. Bei der
Stickstoffbestimmung in B Ie“u man 10 cem "/, -Siiure

oder 20 "/,-Siiure vor, in A, und D 30—35 n/5-Siure.
Man wird feststellen Lunm,n. fld*ﬁ in B mehr Stickstofl in
Lisung gegangen ist — das triflt wenigstens in der Mehr-
zahl der Fille zn als in A, in C dagegen weniger,

geringe Concentration des Senfltlwassers also  die ‘Hiln-
lyse gegeniiber der mit Chloroformwasser begiinstigt, eine
stirkere  gestort, sowie fernerhin, dass 1proc. Form-
alt |!hH”U"~IIT'I" iilv Proteolyse vollstindig oder fast voll-
stindig aufhebt (zum Vergleich kann die Mischung D in
Versuch 1 dienen oder besser ein speziell angestellter
\ ersuch).

Will man sich iiberzengen, dass Bakterienwirkung in
den Versuchen ausgeschlossen ist, so muss man Strich-
kulturen auf Niihreelatine aolegen.

1) Yoshimoto, Zeitschr. f. physiol. Chemie. Bd., 55, 5. 341.
Kikkoyi, Daselbst, Bd. 63, 5. 122,




Anhang I Reagentientabelle,

Die im Text angegebenen Reagentien beziehen sich,
wenn nichts Besonderes gesagt ist, stets aufl Lisungen
nachfolgender Concentration, resp. Substanzen, welche die
folgenden Kriterien der Reinheit zeigen miissen.

Alkohol, muss farblos sein und beim Verdunsten keinen
Riickstand hinterlassen.

Almén’sche Lisung, 4 ¢ Tannin, 8 cem lssigsiure, 190 cem
50 proe. Alkohol.

Aether, darf beim Verdunsten keinen sauer reagierenden
oder riechenden Riickstand lassen.

Ammoniak, puriss von 0,91 D mit dem gleichen Wasser
verdiinnt, ca. 121/, pCt. NH; enthaltend.

Ammoniomearbonat, 1 T.1) Iutuflthcn Ammoniumear-
bonat, 1 T. Ammoniak, 4 T. Wasser: muss vor der
:’nmc-mlunw einige Tage stehen.

Alkalische Chlorbaryumlésung, 2 Volumina Baryt-
wasser, 1 Volumen Chlorbaryvumlisung.

Barytwasser, 1 T. krystallisierter Aetzbarvt in 15 T.
Wasser unter Erwirmen gelist, nach dem Erkalten
filtriert.

Baryumnitrat, 1 : 122).

Baryumchlorid, 1 : 10,

Barvumearbonat, durch Ammoniumearbonat aus Chlor-
Imr;.-umlﬁsung ausgefillt, gut ausgewaschen.

Bleiacetat, 1 : 10. '

Bleiessig, Bleisubacetatlisung, kiuflich (Ligquor
Plumbi subacetici der Ph. g. V).

Bromwasser, Wasser mit Ueberschuss von Brom ge-
schiittelt durch Absetzenlassen gekliirt.

1) Unter .Teilen® sind stets Gewichtsteile zu versiehen.

2) Als Lilsungsmittel ist stets destilliertes VWasser gemeint:
1:12 bedeutet: 1 Gew.-T. Baryumnitrat in 12 Gew.-T. Wasser ve-
lost: letzteres ist natiirlich abzumessen.

21*



294 Reagentien.

Briicke’sches Reagens. Zu einer 5—10proe. Jodkalium-
losung setzt man unter Erwiirmen und Umriithren so
I.:mu' Uuerlmlbmmdui bis ein Teil ungelist bleibt,
liisst erkalten und filtriert.

Chlorammoniom, 1 : 10.

Chlorealeium, trockenes reines Chlorcaleium 1 : 10.

Chlornatrium, kaltgesittigte Lisung [“El%‘-.f_‘r lingere
Zeit mit LEbEI‘-:PIHI‘-;.‘a von gepuhm tem reinem Chlor-

natrium geschiittelt), 100 cem der Losung enthalten
31,84 g Chlornatrium.

Chlorzinklosung, alkoholische; syrupdicke wissrige Li-
sung mit Alkohol bis zum %peu[mﬂhﬁn (rewic hL 1,20
verdiinnt,

Cochenillentinetur, 5 g Cochenille mit 150 eem Alko-
hol und 100 cem Wasser einige Tage bei Zimmer-
temperatur stehen gelassen, abgegossen und filtriert.
Die riickstindige Cochenille kann noch mehrmals
aufs neue benutzt werden.

Curcumapapier, gepulverte Curcumawuarzeln mit Alkohol
digeriert.  Fliesspapier in die Lisung getancht, an
der Luft getrocknet.

Essigsiure, 30 pCt. wasserlreie Essigsiure enthaltend.
Acid. acetic. dilut. der Ph. g, V

Eisenchlorid, 3 : 100 oder 1 T. Ligquor ferri sesquichlor.
Ph. g. V. 10 T. Wasser.

Ferroevankalium, 1 : 10.

Jodlosung, 10 g Jod, 20 g Jodkalium auf 1 Liter Wasser.

Kaliumehromat, gelbes chromsaures Kali K,CrO,, 1 : 20.

Kalivmnitrat, muss frei von Chloriden und Sulfaten sein.

Kalilauge, limllhuhat (Kalicaustic. fus. puriss.). 2 Wasser.

I(upfnraulf.ﬂ Ll

lLacmoid- \lﬂ.lavhllt‘flltnl{}‘-.unt"' 150 cem gesiittigte al-
koholische Lacmoidlisung, dazu eine auszupro-
bierende Quantitit 2 |]I(H,. .|.|]-.n|ml|.-m|m Liisung von
Malachitgriin.

Magnesinmsulfat, Kaltgesiittigt.

Magnesiamischungen: a) aus Magnesiumehlorid, 110 g
krystallisiertes  Magnesiumehlorid  (chemisch rein),
140 ¢ Chlorammoninm, 600 cem Ammoniak, 1400
Wasser.
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b) aus Magnesiumsulfat. 100 g krystallisiertes Magne-
mumbuilul, 200 g ‘1|1|mnnmnmlilllt 400 cem Ammo-
niak. 600 Wasser. Man lisst die Mischungen nach
der Herstellung vor dem Gebrauch einige Tage stehen,
filtriert notigenfalls.

'tlul!n‘lm‘zmgr 0.25 : BOLL

Millon’s Reagens, 1 T. Quecksilber mit 2 T. Salpeter-
siiure von | 4 D bis zur villigen Lisung des Queck-
silbers gelind erwiirmt. 1 Vol. der Lisung mit 2 Vol.
Wasser versetzl.

Molybdinsaures Ammon in saurer Lisung. 50 ¢ Molyb-
diinsinre in 200 cem Ammoniak gelost, die Lisung
in 750 ccm  Salpetersiure von 1,2 D gegossen,
cinige Tage an einem gelind warmen Ort stehen
gelassen, abgegossen,

\alrunldugv Ligquor Natri caunst. Ph. g V von 1,17 D,
100 g enthalten ca. 15 g Nalrﬂnhydr.u.

Z‘ialrmnmm'hundt. entwiissert und gesiittigte Lisung,
muss frei von Chloriden und Sulfaten sein.

Natriumkobaltnitritlosung: 5 g Kobaltnitrat, 90 cem
Wasser, 10 g kaliumfreies Natriumnitrit, 10 cem
Essigsiure, nach 24 stindigem Stehen wird, wenn
niitie, filtriert.  Firbt sich die Losung  allmihlich
rot, so setzt man aufs neue etwas Natriumnitrit und
Iissigsiiure hinzu.

Natriumphosphat Na,HPO,, 1 : 10,

Nessler'sches Reagens, 30¢ Jmlhdlmm in ebensoviel
Wasser gelist, dazu unter Erwiirmen soviel Queck-
ﬂilmr:,hlm|dlw-unﬂ bis das Quecksilberjodid sieh nicht
mehr villig list: daza 150 g Kalihydrat in 300 g
Wasser geliost, dann auf 11 .ml’trelulh 5 cem Queck-
silberchloridliisung hinzu, durch Absetzenlassen ge-
klirt. Die Lisung muss moglichst mit Quecksilber-
jodid gesiittigt sein, sonst ist das Reagens nicht
emplindlich.

Nylander'sche Losung, 100 ¢ Natronlauge von 8 pCt.
Na,0, 4 g I'L.—,iII!IITIII.ITI"HII‘I‘.I'.'EITI rat, 2 g Wismutsubnitrat.

Oxalsaures Ammon, 1 : 25,

Juecksilberchlorid, 1 : 20.

Platinehlorid, muss sich klar in Alkohol lisen, 1 : 10,

Phosphorwolframsiure, 1 : 10.
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Tabellen dber das specifische Gewicht
einiger Iliissigkeiten.

1. Natroulauge.

Spee. Lew,
bei 157

100 ¢ enthalten

=]

I?{aIIH in ,;I Na,() in g

Spec. Gew.

100 g enthalten

hei 15° | ; , .
I NalHO in g | Na,Oin g

1.428
1.419
1,410
1.401
1. 85492
1,383
1.376
La66
505
000
542
Sod
B27
o
-4
115}
298
1,291
1,284
1,27
264
20
251
245

I S R - —

ol il et

38,98
38,20
37,458
ah.64
30,87
A5.09
34,31
33.52
32.75
31.97
31,13
3041
20 62
28 .85
25,24
27,29
26,51
29.7¢

24.05
24.16
22 150
21.83
21.04

20,27

20,22
29 i1
29.01
28,40
27.80
27,20
26,59
25,98
25,38
2473
24 17
23.07
22.96
22 36
21.89
21.15
20,55
15,594
19.54
18,73
168
16,92
16.51
15,71

1.050
1.041
1,033
1.024
1.016

19,49
18,71
17.93
17,14
16.57
15,58
14,51
14,02
15,20
12,47
11.69
10,91
10,13
9.85
8.97
7,79
7,02
6,25
h4dh
4,67
3,59
311
283

1,56

15,11
14,50
13,90
15,29
12 69
12,005
11,45
10,87
10,27
9,67
2,06
846
7.85
1.25
G644
G004
2,44
4 83
4.2%
.62
.02
241
1.51
1.21
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2. Kalilauge,

Spec. Gew, 100 g enthalten Spec. Gew. 100 g enthalten
bei 15 ' KHO in g| K,0 in g| bei 15" | KHO in g| K.0 in g
1,634 57,5 48,3 1,190 21 4 18.0
1,580 53,2 44.7 1,162 18,6 15,6
1,53 49 .4 41,5 1,134 15.7 15,2
1,455 45,8 ‘i‘:m 1,108 12,9 10,8
1,438 42,1 35.4 1,083 10,1 8.4
1,397 38,9 32,7 1,067 8,2 6,9
1,557 35,9 50.2 1,060 7.4 6,2
1,320 39,7 27,5 1,052 6.4 5,4
1,255 29.5 25,0 1.045 2.6 4.7
1,252 27.0 22.7 1,037 4. 3.5
1,220 24,2 20,3 1,022 2.6 2,2
5. Ammoniak.

) b
sSpec. Gew. DL Spec. Giew.| e Spec. Gew. gt
R enthalten G enthalten G enthalten
bei 16 A bei 167 | : 0 - (s
NH; in g | NH; in g NH; in g
0,978 5.30 0,946 15,88 0,914 23,68
0,974 6,30 0,942 15,04 0,910 24,99
0,970 1.0 0,958 16,22 0,906 26,51
0,966 3,055 0,934 17.42 0,902 27,60
0.962 b B 1) 0,950 18.64 0,895 29,01
0,958 1047 0926 19,87 0,594 3057
0,954 11,60 0,922 21,12 0.890 31,75
0,950 12,74 0,918 22,59 0,886 53.25
4. salzsiiure.
(R : 100 g : , 100 g . : 100 g
Spee. Gew. Spee. Gew. Spee. Gew,
bei 150 enthalten bei 150 enthalten bei 150 enthalten
HCl in g HCl in g ; HCl in g
1,1910 38,738 1,1661 33,437 1,1389 28,136
1,1893 35,330 11641 33,029 1,1369 : '.r' 728
1,1875 37,923 1,1620 32,6 1,1349 27,011
1,1859 37,516 1,1599 32,213 1,1528 :JG;H';
1,1346 37,108 1,1578 21.805 1,1308 26,505
1,15822 ab, 700 11007 31,598 1,1287 26,003
1,1502 26,292 1,1556 30,990 1,1267 25,690
1,1782 85,882 1,1515 30,582 1,1247 25,282
1,1762 35,476 1,1494 30,147 1,1226 24,874
1,1741 35,068 11475 29,767 1,1206 24 466
1.1721 34.660 1,1452 29 359 1,1185 24,058
1,1701 34,252 1,1441 28,951 1,1164 23,650
1,1681 33,845 1.1410 28,044 —_ =
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5. Salpetersiunre.

329

Spee. Gew. 100 g enthalten Spee. Gew, 100 g enthalten
bei 15Y ber 159 | - .
HNOs in g NpO; in g { HNO; in g | NoO; in g
1,520 97,00 83,14 1,363 58,00 49,71
1,509 94,00 80,57 1,346 55,00 47,14
1,490 91,00 78,00 1,535 25,00 45,40
1.488 88,00 75,43 1,317 49,97 42,85
1,477 85,00 72,89 1,298 47,18 40.44
1467 32,00 70,28 1,274 43,53 37.31
1,456 70,00 1,11 1,251 40.00 34.28
1,442 75,00 64,28 1,225 36,00 0,59
1.432 72,39 62,05 1,198 | 32,00 27.43
1,419 69,20 59,31 1,185 40,00 20,71
1.405 66,00 26,57 1,179 29.00 24 85
1,395 63,59 54,50 1.172 25,00 24.00
1.374 60,00 51,43 — S e
fi. Alkohaol.
: , Volum- Fol Lo 3 2 Volum- e
Spec. (rew. Gewichts- | Spec. Gew. i Grewichts-
bei 15,67 Eumceute procente | bei 15,69 I.:I;GCEI] : procente
Tralles I'ralles
0,8941 63 60,38 0.8488 85 79,50
0,8917 69 61,42 0.8458 s6 80,71
0,8392 70 62,50 0,5428 87 81,94
0,8867 71 63,58 0,8597 88 83,19
0,8842 72 4. 606 0,8365 ad S4.46
0.8817 T8 65,74 0,8552 90 85.75
0,8791 74 66,85 0.8299 91 87,00
0,8765 75 67,93 0,8265 99 88,37
0.8739 76 69.05 (),5230 93 89,71
0.8712 Ti 70,18 0,8194 94 91,07
0.8685 T8 71,31 0.8157 95 02 46
0,8658 79 T2.45 0.8118 a6 93,80
0.5631 S0 13,59 0.8077 o7 95,34
0,360 51 T4.74 (.5054 98 96,54
0,8575 82 75,91 0,7983 99 98,39
0,3547 83 77,09 0,7939 100 100
0,8518 84 78,29 — | — —













Alphabetisches Sachregister,

A.

Acetessigsiiure 191,

Aceton 192,

Acidalbumin 155.

Achroodextrin 147,

Adamkiewiez's Reaction 83,

Aethersehwefelsiiure, Nachweis im
Harn 196, Bestimmung 251,

Albumen des Eies 224,

Albumin, coagulieries 82.

— Bestimmung im Harn 269,

— — in der Mileh 296.

— Nachweis im Harn 154,

Albumose 118, 119,

— Nachweis im Harn 1835,

Alkalialbuminat 136.

Alkoholgiirung 246,

Alkohol-Reactionen 246.

Alloxurbasen = Purinbasen.

Aluminium, Nachweis 21.

— Reactionen 56.

Ammoniak, Nachweis 4, 33.

— Bestimmung im Harn 267.

Ammoniumsalze, Reactionen Gh.

Antimon, Nachweis 17.

— Réaetionen 50.

Arsen, Nachweis 15.

— Reactionen 48, 49,

Aschebestimmunge im Blut 504,

— im Brot 302,

— in den Darmentleerungen 284.

— in der Milech 294.

— im Muskelfleisch 291,
Autolyse 244,

— «uantitativ 320,

B.

Baryum, Nachweis 23.
— Reactionen 60.
Benzoisiure 176,

| Biureaetion 119,

Bernsteinsiiure 242, 247,
Bilirubin 165.

Biliverdin 166,

169,

| Blei, Nachweis 13, 15.

— Reactionen 52.

Blut, Guajakreaction 123,

— Priifung der Reaction 122,

— Spektroskopische Untersuchung
1%5:

— VYerhalten zu Wasserstoffsuper-
oxyd 124,

' Blutfarbstoff. Nachweis im Harn

195.

— in den Fices 289.

Borsiiure, Nachweis 30, 57.
— Reactionen 73.
Brenzeatechin 179,

Bromkalium, Nachweis im: Harn
197.

Bromwasserstolfsiure, Nachweis
i s

— Reactionen 77.
Butterfett 87.

{i'
Caleium, Nachweis 24.
— Reactionen 62.
Carniferrin 108,
Casein 85, 91.
— Bestimmung in der Mileh 296.
Chloride, Bestimmung im Harn
278,
— Nachweis im Harn 196,
Chlorsiure, Nachweis 31.
— Reactionen 75,
Cholesterin 162,
Cholerarot 238,
Cholin 222.
Cholsiure 158,

Chrom, Nachweis 22
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Chrom, Reactionen 60.
Chromsiiure, Nachweis 30, 37.
— Reactionen 74.
Cyanursiure 169
Cystenfliissickeiten 142,

D.

Darmentleerungen 283,
Denigeés™ Probe 152, )
Deutercalbumose 118.
Dexirin 146,

Dextrose 188,

Diastase 148, 154.
Dysalbumose 1185,

E.

Eidotter 219.

Eieralbumin 224,

Fiweiss, Bestimmung i Harn 268,
— in der Mileh 297.

— Entfernung aus Harn 257,
— Nachweis im Harn 184.
— Reactionen 135.
Eiweissfaulnis 228, 252
Eiweisskorper des Blutes 131.
— des Fleisches 100,

— der Mileh S0.

Fisen, Nachweis 22,

— Reactionen 36, 58,

— Bestimmung im Blut 505.
Exsudate 138,

F.

Fehling'sche Lisung 271.

Fermentbestimmungen 312.

Fett 211.

— Bestimmung im Blut 304,

— — 1m Brot 802,

— — in den Darmentleerungen
289,

— — im Fleisch 291.

— — in der Mileh 294,

— Verseifung 212

Fettsauren 213,

Fettspaltendes Ferment 155.

Ferroevanwasserstollsiiure, Nach-
weis S0,

— Reactionen 7.

I'ibrin, Verhalten 152,

Fleichmilchsiure 106,

G

(riirungsprobe 90, 189,

Galactose 90.

Galle 158,

— krystallisierte 158.

Gallenfarbstofl, Nachweis im Harn
193,

— in den Fices 290,

Gallenmuein 160,

Gallensiuren 159.

Gallensiiurereaction, Pettenkofer-
sche 159,

Grallensteine 162,

Gesamtschwefel, Bestimmung im
Harn 279,

Gesamtschwefelsinre, Bestimmung
im Harn 2785,

Globulin 134,

Glithrohrehen 4,

Gilucose 158,

Glueosamin 227,

Cilutin 207,

Glyeerin 217,

Glveerinphosphorsiure 222,

Gilyeocholsiure 158,

Glycogen 205,

— Bestimmung 318,

Gmelin'sche Reaction 163, 195,

Ginanin 245,

1.

Himolyse 124.

Himatin 128.

Himatoporphyrin 130.

— Nachweis im Harn 195.

Hiamin 129 =

Himinprobe 150,

Hiamoglobin 125,

Iimochromogen 128,

Harn, Verhalten 197.

Harnsiiure 171.

— Bestimmung im Harn 261.

Harnsteine 200,

Harnstoff 168,

— Bestimmung im Harn 245, 268,

— Nachweis in serdsen Fliissig-
keiten 140,

Heteroalbumose 118,

Hippursiiure 175

Hydroparacumarsiiure 241.

Hydrozimmtsiure 241.

Hypoxanthin 105.

e
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Indicanproben 180, 181.
Indigoblau 180,

Indigorot 180,

Indol 238.
Indolaminopropionsiiure 150,
Indolessigsiiure 241,
Indoxylsehwefelsiure 180,

J.

Jodkalium, Nachweis im Harn
1846,
Jodoformprobe 95, 192, 246.

Jodwasserstoffsiiure, Nachweis 31,

o,
— Reactionen 76.
K.
liise 93.

Kalium, Nachweis 26.

— Reaetionen 64,

Kjeldahl-Bestimmung 258,

Knochen 207,

— Mineralbestandteile 209,

Knochenknorpel 207,

Kohlehydrate, Bestimmung in den
Darmentleerungen 286,

— im Brot 302.

Kohlenoxydhimoglobin 126,

Kohlensiure, Nachweis 28, 30,

— Reactionen 66,

Kreatin 95,

Kreatinin 99, 173.

— Bestimmung im Harn 266,

hresol 177.

Kupfer, Nachweis 19.

— Reactionen 53,

L.

Labferment 92.

Lactose S7.

Lecithin 223,

Leber, Untersuchune 2003,
Legal's Reaction 192,
Liebermann’s Heaction 83.
IJ'E:i.I]l 203.

Leuein 153,

Lipase 155.

Lutein 166, 221.

393
M.

Magensaft, kiinstlicher 115.

Magnesium, Nachweis 25.

— Reactionen 63.

Maltose 1435,

Mangan, Nachweis 22,

— Heactionen 59.

Mercurisalze, Reactionen 54.

Mercuriammoninmeblorid 44,

Merceurosalze, Reaetionen 485,

Methiimoglobin 125,

Mileh, Allgemeines Verhalten 79.

Millon's Reaction 52,

Milchsiiuregirung 94.

Milehsiiure, Nachweis 95, 111,

Milchzucker 87.

— Bestimmung in der Mileh 299,

Muein der Galle 160.

— Nachweis in pathologischen
Fliissigkeiten 138.

— — im Speichel 143.

Muskelfleisch 97,

Myosin 100,

N.
Natrium, Nachweis 26,
— Heactionen 65,
Normalnatronlauge 258.
Normaloxalsiure 255,
Nucleinsiure 245,
Nueleoalbumin 139,
Nueleon 10%.
Nucleoproteid 156,

0.
Oelsiiure 215,
Oreinprobe 157,
Usazone 148, 188,
Ossein 207,
Ovalbumin 224,
Ovomueoid 226,
Oxalsiiure, Nachweis 50, 37
— Reactionen 73.
— Bestimmung im Harn 268,
— Nachweis im Harn 174.
Oxvhiimoglobin 124,
Oxyphenylessigsiiure 241.
Oxyphenylpropionsiure 241,

Palmitinsiure 216,
Pankreas, Wirkungen 149,
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Paralbumin, Nachweis 142,

Paracasein 93.

IParakresol 240,

Paranuclein 86, 222

Paranueleinsiure 222,

Paraoxyphenylessigsiiure 241,

Paraoxyphenylpropionsiure 241,

P'entose-lReactionen 157.

Pepsin, Nachweis 110, 183.

Pepsinverdauung 112.

— stiorung derselben 1135,

Pepton Wiihne's 120.

— Nachweis im Harn 155.

Petienkofer’seche Probe 159.

Phenol 177, 240.

— Bestimmung im Harn 268.

Phenolsehwefelsiure 173,

Phenylessigsiiure 240,

Phenylpropionsiure 241,

Phloroglueinprobe 157.

Phosphor, organischer, Nachweis
86,

Phosphor, Bestimmung im Blut
S04,

— — im Brot 303.

— — in den Darmentleerungen
287.

— — im Fleisch 293.

— — in der Milch 301.

Phosphorsalzperle 3.

Phosphorsiiure, Nachweis 30, 37,

— Reactionen T71.

— Bestimmung im Harn 252.

— Nachweis im Harn 196.

Piria’s Probe 152,

Protalbumose 118.

Pseudomuein 132,

Ptyalin 144,

Purinbasen 101.

).
(uecksilber, Nachweis 135, 19,
— Reactionen 48. 54.
— Nachweis im Harn 198.
(uecksilberehloriir, Erkennung 44,
(Juecksilberoxyd, Erkennung 44.
Quecksilbersulfid, Erkennung 44,

R.

Reagentientabelle 323.
thodankalium, Nachweis 1m Spet-
chel 144,

Rohfaserbestimmung 286,
Rohrzucker 186,
wubner’'sche Probe auf
zucker 90,
= ;H:ml Kohlenoxydhimoglobin
A

Mileh-

S.

Salpetersiure, Nachweis 29, 57.

— Reactionen 70,

Salzsiiure, Nachweis 29,

~— Reactionen 69.

— Bestimmung im Harn 278.

— — im Magensaft 509,

— Nachweis im Magensaft 109,

Schleimsiure 90,

Schwefel, Bestimmung im Fleisch
293.

— Bestimmung im Harn 279.

— — in den Darmenileerungen
289.

— — in der Mileh 301.

— im Blut 304.

— Nachweis 84.

— nicht oxydierter im Harn 153.

Schwefelsiure, Nachweis 29, 37,
196,

— Reactionen 68.

— gesamte, Bestimmung im Harn
278,

— wvebundene, Bestimmung  im
Harn 281.

Schweflige Siure, Nachweis 28, 56.

— Reactionen 67.

Schwefelwasserstolf, Nachweis 23,
B6.

— Heactionen 67,

Serumalbumin, Reactionen 135.

— Trennung von Globulin 134,

Silber, Nachweis 13,

— leactionen 47.

skatol 239,

Skatolaminoessigsiiure = Indol-
aminopropionsiure.

Skatolearbonsiiure 241,

Speichel, Verhalten zu Reagentien
145,

— Wirkung 144, 146,

Stearinsiiure 216,

Stickstoff, Nachweis 83.

Bestimmung im Bluf 504,

— im Brot 502,

— in den Darmentleerungen 285.

=
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Stickstolf, Bestimmung im Harn
258.

— — 1n der Mileh 295.

— — im Muskelfleisch 291.

Strontium, Nachweis 24.

— leactionen G1.

Sulfate, Nachweis im Harn 196,

Sulfohimoglobin 126,

|2
Taurin 160.
Taurocholsiure 155,
Thioschwefelsiure, Nachweis 23,
— Reactionen GS.
Transsudate 138.
Traubenzucker 183,
— Bestimmung im Harn 263,
Trypsinverdauung 143,
Tryptophan 150.
Tyrosin 151,

U.

Uffelmann’sehe Reaetion 95,

Untersehweflige Siure == Thio-

schwefelsiure.
Unterhautfettoewebe 211.

Urobilin 181.
Y

Verdauungsproduecte, Darstellung

114,

Verdauungsversuche, quantitativ

H315.

339

Verseifung der Fette 212.
Vitellin 223,
Vorpriffungen 4, 355.

W.

Wasserbestimmung im Blut 304.
— im Brot 502.

— in den Darmentleerungen 284,
— in der Milech 294.

— im Muskelfleisch 291.
Weidel'sche Reaction 106.
Weil'seche Reaction 99,

Wismut, Nachweis 19,

— Reactionen 54,

&
Nanthin 105,
Xanthinbasen 1m Fleiseh 101.

— in der Leber 245.
Xanthoproteinreaction 82,

Z.

Zink, Nachweis 21.

leactionen Ha.

Yinn, Nachweis 18.

— lteactionen 51.

Zucker, Bestimmung im Harn 269,
Nachweis im Ei 226,

— — im Harn 188.

— — in der Leber 206.

— — inserisenFlissigkeiten 142,
— — im Blut 152.







Neuere medizinische Hand- und Lehrhiicher

aus dem Verlage von August Hirschwald in Berlin,

Bachem, Privatdozent Dr. Carl, Unsere Schlafmittel mit be-
sonderer Beriicksichtigung der neuweren. Xweite verbesserte und
neubearbeitete Auflage. 8. Mit 1 Kurve. 1910. 2 M.

v. Bergmann und Rochs’ Anleitende Vorlesungen fiir den
Operations-Kursus an der Leiche, bearbeitet von Geh, Med.-Rat
Prof. Dr. A. Bier und Generalarzt Dr. H. Rochs. Fiinfte Auflage.
8. Mit 144 Textfiguren. 1903, (Gebd. 8 M.

Binz, Geh. Med.-Rat Prof. Dr. €., Grundziige der Arzncimittel-
lehre. Ein klinisehes Lehrbueh. Vierzehnte gemiss dem ,Arznei-
buche fiir das Deutsche Reich® von 1910 villig umgearbeitete
Auflage. 8. 1912. 6 M., geb. T M.

du Bois- [{ﬂjmunﬂ Prof. Dr. R., Physiologie des Menschenund der
Siungetiere. gr.8. :{.wcltv Aufl. Mit 139 Textfizuren. 1910. 14 M.

Brandt, Prof, Dr. Alexander, Grundriss der Zoologie und ver-
gleichenden Anatomie fiir Studierende der Medizin und Veterinir-
medizin, (Zugleich Repetitorium fiir Stadierende der Naturwissen-

schaften.) gr. 8. Mit 685 Abbildungen im Text. 1911, 14 M.
Brandt, Prof. Dr. L., Chirurgie fiir Zahnirzte. gr. 8. Mit
Il Tafeln und 132 Textfiguren. 1908, 14 M.

Bremming, Dr. M. und Dr. E. H. Oppenheimer, Der Schiffsarzt.
Leitfaden fiir Aerzte und Kandidaten der Medizin. Mit Angabe der
Reedereien, ihrer Linien und \uqtc[lunﬂthdingunﬂLu. 8. Zweite ver-
mehrte und verbesserte Auflage. Mit 5 Textfiguren. 1911. 1 M. 30 PL.

Bruek, Dr. Franz, Aphovismen fiir die hals-, nasen- und
ohrendrztliche Praxis. 8. 1911, 1 M.

Engel, Dr. C. 8., Leitfaden zur klinischen Untersuchung des
Blutes. gr. 8. Dritte Auflage. Mit 49 Textfiguren und 2 Bunt-
drucktafeln. 1908, a M.

Ewald, Geh.Med.-Rat Prof. Dr. €. A. und Geh.Med.-Rat Prof. Dr. A. Heffter,
Handbuch der allgemeinen und speziellen Arzneiverord-
nungslehre. Auf Grundlage des Deutschen Arzneibuches 5. Aus-
gabe und der neuesten auslindischen Pharmakopien. Mit einem
Beitrag von Prof. Dr. E. Friedberger. Vierzehnte ginzlich
umgearbeitete Aufl. gr. 8, 1911, Gebd. 18 M.

Flhi‘h{.'l‘, Geh. Med.-Rat Prof. Dr. Bernh., Anleitung zu den
wichtigeren hygienischen Untersuchungen. Fiir Studierende
und Aerzte, besonders an Untersuchungsimtern titige, auch Kreis-
arztkandidaten und Kreisiirzte. Zweite verbesserte Aufl. 8. 1912,
(Im Druck.).

Greeff, Prof. Dr. R., Anleitung zur mikroskopischen Unter-
suchung des Auges. Dritte vermehrte Aufl. unter Mitwirkung
von Prof. Stock (Freiburg) und Prof. Wintersteiner (Wien). 8.
Mit 7 Textfiguren. 1910, Gebd. 4 M.

— — Die pathologische Anatomie des Auges. gr. 3. Mit
9 lithographierten I'a,fnln und 220 Textfiguren. 1902—1906. 21 M,

irotjahm, Dr. Alfred, Soziale Pathologie. Versuch einer Lehre
von rhu sozialen I]uu shungen der mumhlu hen Krankheiten als

Grundlage der sozialen Medizin und der sozialen Hygiene. gr. 8.
1912, 18 M., geb. 20 M,
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v. Hansemann, Geh, Med.-Rat Prof. Dr. D., Deszendenz und Patho-

logie. Vergleichend-biologisehe ‘-itudlen und Gedanken. . gr. 8.
1909, 11 M.
— — Atlas der bisartigen Geschwiilste. gr. 8. Mit 27 litho-
graphischen Tafeln. 1910. 9 M.
— — Ueber das konditionale Denken in der Medizin und
seine Bedeutung fiir die Praxis. 8. 1912 5 M.

Heller, Prof. Dr. J., Die vergleichende Pathologic der Haut,
gr. 8. Mit 170 Al}hllﬂungﬂn im Text und 17 Tafeln. 1910. 24 M.
Henoch, Geh. Med.-Rat Prof. Dr. Ed., Vorlesungen iiber Kinder-
krankheiten. Ein Handbuch fiir Aerzte und Studierende. Elfte
Auflage. gr.8. 1903. 17 M.
Hermann, Geh. Med.-Rat Prof. Dr. L., Lehrbueh der Physiologie.
Vierzehnte umgearbeitete und vermehrte Auflage. gr. 8. Mit
274 Textfiguren. 1910, 18 M.
Hoche, Prof. Dr. A., Handbuch der gerichtlichen Psychiatrie.
Unter Mitwirl-;ung' von FProf. Dr. Aschaffenburg, Prof. Dr.
E. Sehultze und Prof. Dr. Wollenberg herausgegeben. Zweite
Auflage. gr. 8. 1909, 20 M.
Hoppe- ‘w;fl{'r 8, weil. Prof.Dr. Felix, Handbuch derphysiologisch-
und pathologisch- ::hemlachi.,n Analyse fir Aerzte und Stu-
dierende bearbeitet von Geh. Med.- Rat Prof. Dr. H. Thierfelder.
Achte Auflage. gr. 8. Mit 19 Textfiguren und 1 Spektraltafel.

1909. 22 M.
Janowski, Priv.-Doz. Dr. W., Die funktionelle Herzdiagnostik.
gr. 5. Mit 44 Textfiguren. 1910. 4 M.

Kantorowicz, Dr. E., Praescriptiones. Rezept-Taschenbuch
fiir die Praxis. Mit einem Vorwort von Geh. Rat Senator. 8.

1906. . 2M.
Kern, Obergeneralarzt Prof. Dr. Berth.,, Das Problem des Lebens
in kritischer Bearbeitung. gr. 8. 1909. 14 M.
— — Das Erkenntnisproblem und seine kritische Lisung.
Zweite erweiterte Auflage. gr. 8. 1911 oM,
— — Die psychische Krankenbehandlung in ihren wissen-
schaftlichen Grundlagen. Vorfrag. gr. 8. 1910. 1 M. 20 PF.
— — Weltanschauungen und Welterkenntnis. gr. 8. 1911

10 M.

— — u. Oberstabsarzt Dr. R. Scholz, Sehproben-Tafeln. Mit
hesonderer Beriicksichtigung des  militdvirztlichen Gebrauehs.
Zweite Auflage. 7 Tafeln und Text in einer Mappe. 1906. 3 M.
Klemperer, Prof. Dr. 6., Grundriss der klinischen Diagnostik,
Siebzehnte Aufl. 8 Mit 54 Textfiguren und 2 Tafeln. 1911. 4 M,
Kimig, Geh. Med.-Rat Prof. Dr, Franz, Lehrbuch der speziellen
Chirurgie. Fiir Aerzte und Studierende. gr. 8. Achte Auflage.

(I. Band. Mit 145 Textfiguren. 1904, 15 M. — 1L Band. Mit
126 Textfiguren. 1904, 17 M. — 111, Band. Mit 158 Textfiguren,
1905. 17 M.) In drei Biinden. 49 M.

Kimig's Lehrbuch der Chirurgie fiir Aerzte und Studierende.
IV. Band. Allgemeine Chirnrgie. Bearbeitet von Geh. Med.- Rat
Prof. Dr. Otto Hildebrand. Dr utto neu bearbeitete Auflage. gr. 8.
Mit 438 Textfiguren. 1909, a0 M.
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Liepmann, Priv.-Doz, Dr. W, Der gynidkologisehe Operations-
kursus an der Leiche. Mit besonderer Beriicksichtigung der
Operations-Anatomie, der Operations-Pathologie, der . Operations-
Bakteriologie und der Fehlerquellen in 16 Vorlesungen. gr. 8. Mit
387 grisstenteils mehffarbigen Abbildungen. 1911. Gebd. 22 M.

— — Das geburtshilfliche Seminar. Praktische Geburtshilfe
in 18 Vorlesungen fiir Aerzte und Studierende. gr. 8. Mit 212 Kontur-
zeichnungen. 1910. 10 M.

Marx, Stabsarzt Prof. Dr. K., Die experimentelle Diagnostik,
Serumtherapie und Prophylaxe der Infektionskrank-
heiten. 8. Zweite Auflage. Mit Textfiguren und 2 lithogr, Tafeln.
(Bibliothek v. Coler-v. Schjerning, XI. Band.) 1907. 8 M.

Marx, Gerichtsarzt Dr.H., Praktikum der gerichtlichen Medizin.
Ein kurzgefasster Leitfaden der besonderen gerichtsirztlichen Unter-
suchungsmethoden nebst Gesetzesbestimmungen und Vorschriften
fir Medizinalbeamte, Studierende und Kandidaten der Kreisarat-
priifung. 8. Mit 18 Textfiguren. 1907. 3 M. 60 PL.

Meyer, Prof. Dr.. George, Erste firztliche Hilfe bei plitzlichen
Erkrankangen und Unfiillen. In Verbindung mit Exz. Wirkl.
Geh. Rat Prof. Dr. E. von Bergmann, weil. Geh. Med.-Rat Prof.
Dr. C. Gerhardt, Geh. Med.-Rat Prof. Dr. 0. Liebreich und Prof.
Dr. A. Martin bearbeitet. Zweite Aufl. 8. Mit 4 Textfig. 1905. 8 M.

Munk, Geh. Rat Prof. Dr. Herm., Ueber die Funktionen von
Hirn- und Riickenmark. Gesammelte Mitteilungen. Neue Folge.

gr. 8. Mit 4 Textfiguren. 1909, 6 M.
Neimann, Dr. W., Grundriss der Chemie. Fiir Studierende be-
arbeitet. 8. 1905, 7M.

von Noorden, Prof. Dr. €., Handbueh der Pathologie des Stoff-
wechsels. Unter Mitwirkung von A. Czerny (Breslau), Carl
Dapper (Kissingen), Fr. Kraus (Berlin), 0. Loewi (Wien),
A.Magnus-Levy (Berlin), M. Matthes (Kiln), L. Mohr (Halle),
C. Neuberg (Berlin), H. Salomon (Frankfurt), Ad. Schmidt
(Halle), Fr. Steinitz (Breslan), H. Strauss (Berlin), W. Wein-
traud (Wiesbaden). gr.8. Zweite Auflage. (1. Bd. 1906, 26 M.
I. BA. 1907. 24 M.) Zwei Biinde. 50 M.
— — Die Zuekerkrankheit und ihre Behandlung. Fiinfte ver-
mehrte und verinderte Auflage. gr. 8. 1910. 10 M.
Oestreich, Prof. Dr. R., Grundriss der allgemeinen Symptoma-
tologie. Fiir Aerzte und Studierende. gr. 8. 1908, 6 M.
Orth, Geh. Med.-Rat Prof. Dr. Joh.,, Pathologisch-anatomische
Diagnostik, nebst Anleitung zur Ausfiihrung von Obduktionen
sowie von pathologisch-histologischen Untersuchungen. Siebente
durchgesehene n.vermehrte Auflage. gr. 8. Mit 438 Textfic. 1909, 16 M.
— — Erlauterungen zu den Vorschriften fiir das Verfahren
der Gerichtsirzte bei den gerichtlichen Untersuchungen mensch-

licher Leichen. gr. 8. 1905. 2 M.
Pazel, Prof. Dr. J. L., Zeittafeln zur Geschichte der Medizin.
gr. 8. In 26 Tabellen. 1908, Gehd, 3 M.

Posner, Prof. Dr. Carl, Diagnostik der Harnkrankheiten. Vor-
lesungen zur Einfithrung in die Pathologie der Harnwege. 8.
Dritte Auflage. Mit 54 Textfiguren und einem symptomatologischen
Anhang, 1902. 4 M.



Medizinische Hand- und Lehrbiicher.

Posner, Prof. Dr. Carl, Therapie der Harnkrankheiten. Vor-
lesungen filr Aerzte und Studierende. Dritte neu bearbeitete

Auflage. 8. Mit 19 Textfiguren. 1904. 4 M.
— — VYorlesungen iiber Harnkrankheiten fiir Aerzte wund
Studierende. gr. 8, 1911. 9 M.

Raeeke, Prof. Dr. J., Grundriss der psychiatrischen Dia-
gnostik nebst einem Anhang, enthaltend die fiiv den Psychiater
wichtigsten Gesetzesbestimmungen wund eine Uebersicht der ge-
brinchlichsten Schlafmittel. Zweite vermehrte und verbesserte
Auflage. 8. Mit 14 Textfiguren. 1910. 3 M.

Richter, Prof, Dr. Panl Friedr., Stoffwechsel und Stoffwechsel-
krankheiten. Einfiihrung in das Bfudium der Physiologie und
Pathologie des Stoffwechsels fiir Aerzte und Studierende. gr. 8.

Zweite Auflage. 1911. 8 M.
Schmidt, Dr. H. E., Kompendium der Rintgentherapie. 8.
Zweite vermehrte Auflage. Mit 36 Textfiguren. 1909, 3 M.

Schmidt, Geh. Med.-Rat Prof. Dr. Ad. und Prof. Dr. J. Strasburger,
Die Fizes des Menschen im normalen und krankhaften Zustande
mit besonderer Beriicksichtigung der klinischen Untersuchungs-
methoden. Dritte neubearbeilete und erweiterte Auflage. gr. 8.
Mit 15 lithographischen Tafeln und 16 Textfiguren. 1910. 21 M.

Schmidtmann, Wirkl. Geh, Ober-Med.-Rat Prof. Dr. A., Handbuch
der gerichtlichen Medizin. Herausgegeben unter Mitwirkung
von Prof. Dr. A. Haberda in Wien, Prof. Dr. Kockel in Leipzig,
Prof. Dr. Wachholz in Krakau, Med.-Rat Prof. Dr. Puppe in
Konigsberg, Prof, Dr. Ziemke in Kiel, Geh. Med.-Rat Prof,
Dr. Ungar in Bonn, Geh. Med.-Rat Prof. Dr. Siemerling in Kiel.
Neunte Auflage des Casper-Liman’schen Handbuches. gr. 8.

(I. Band. Mit 40 Textfiguren. 1905. 24 M. — IL Band. Mit
63 Textfiguren und Generalregister. 1907. 15 M. — III. Band.
1906. 16 M.) Drei Binde. 55 M.

Seiffer, Prof. Dr. W., Spinales Sensibilititsschema fiir die
Segmentdiagnose der Riickenmarkskrankheiten zum Einzeichnen der
Befunde am Krankenbett. Mit 20 Doppelschemata. Dritte Auflage.
1911. 1 M. 20 Pf.

Sinnhnber, Stabsarzt,dirig. Avzt Dr.Fr., Die Erkrankungen des Herz-
beutels und ihre Behandlung. gr.8. Mit 18 Textlig. 1911. 3 M.

Sonnenburg, Geh. Med.-Rat Prof. Dr. Ed. und Oberarzt Dr. R, Miihsam,
Kompendium der Verband- und Operationslehre. I. Teil.
Verbandlehre. 8. Zweite Auflage. Mit 150 Textfiguren. 1908,
Gebd. 3 M. — 1. Teil. Operationslehre. 8. Mit 290 Textfiguren.
1910. Gebd. 9 M. (Bibliothek v.Coler-v. Schjerning, XV./XVI. Band).

Stoeckel, Prof. Dr.W., Atlas der gynikologisehen Cystoskopie.
4. Mit 14 Tafeln. 1908, Gehd. 12 M.

— — Lehrbueh der gynikologischen Cystoskopie und
Urethroskopie. Zweite villig umgearbeitete Auflage. gr. 8.
Mit 25 Tafeln und 107 Textfiguren. 1910, Gebd. 16 M.

Strassmann, Prof. Dr. P., Arznei- und Didtverordnungen fiir
die gynikologische Praxis aus der Frauenklinik von Prof,
Dr. Paul Strassmann in Berlin. 8. 1912.  Gebd. 1 M. 60 PL.

Westenhoeffer, Prof. Dr. M., Atlas der pathologisch-anato-
mischen Sektionstechnik. 8. Mit 34 Textfiguren. 1908, 2 M.















