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Die Veranlassung zu den im Folgenden beschriebenen Versuchen
war ein Fall, welcher in der Praxis unseres Freundes Prof. Dr. V.
C. Vanghan vorkam, und welchen derselbe die Giite hatte uns mit-
zutheilen. Eine Frau hatte ibrem Kinde wihrend lingerer Zeit tiglich
grossere Quantititen Kalkwassers gereicht und consultirte schliesslich
Herrn Vaughan wegen eines beldstigenden, der Wische des Kindes
anhaftenden Geruches nach Ammoniak. Bei der Untersuchung des
Kindes fand man weder eine Cystitis noch irgend eine andere Krank-
heit vor, aber allerdings einen sehr stark ammoniakalischen Harn.
Bei dem Aussetzen des Kalkwassers horte auch der Harn auf, freies
Ammoniak zu liefern. Die chemischen Verhiltnisse, die hier im Spiel
sein konnten, waren fiir uns so verlockend, dass wir uns vornahmen,
die Erscheinung niher zu untersuchen, denn nirgends liess sich in
der reichhaltigen Literatur fiber Kalkresorption oder Kalkansscheidung
etwags Niheres iiber die Art der Alkalescenz nach grossen Kalkgaben
finden.

Um der Sache experimentell beizukommen, haben wir Hunde
im Alter von ungefahr einem Jabre mit knochenfreiem Fleische ge-
fiittert und uns “dabei tberzengt, dass, wie allgemein bekannt, ein
saurer Harn geliefert wird. Dann wurde den Hunden Kalk bei-
gebracht und zwar auf die Weise, dass wir jedes Stiickchen Fleisch
mit einem Ende in einen dicken Brei von geldoschtem Kalk tauchten.
Die Hunde wischen nun jedes Stiickchen Fleisch am Zimmerboden
oder an der das Fleisch entbaltenden Schaale ab, bis ihnen das mit
Kalk beschmierte Stiick ertriiglich geworden ist. Wir schitzen, dass
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die Hunde dabei wenigstens 8—10 g Ca(OH), bei tiglich zweimaliger
Iitterung, zu sich nehmen, und zwar geschieht dies ohne ein Sym-
ptom von gestorter Gesundheit, ausgenommen bei reiner Fieisch-
fiitterung eine mehr oder minder hochgradige Verstopfung. Nachdem
die Hunde wihrend 4 oder 5 Tagen solche grosse Kalkmengen zu
sich genommen haben, zeigt der Harn folgende Eigenthiimlichkeiten:
Er reagirt alkalisch zu allen Tageszeiten und zwar am stirksten
Mittags und Abends und giebt zu allen Tageszeiten Ammoniak an
die Luft ab. Dies kann man leicht nachweisen, indem man einen
Streifen mit Wasser benetzten rothen Lakmuspapiers in einen Kork
klemmt und diesen lose auf eine Flasche setzt, deren Boden mit
dem Harn bedeckt ist: immer wird der Streifen in kiirzester Zeit
tief blau gefiirbt; oder man setzt eine flache Schaale mit 20 cem des
frisch gelassenen Harns auf die Platte eines Exsiccators, stellt auf
diese eine zweite Schaale, welche 10 eem Normalschwefelsiure ent-
hilt, und ldsst beide Schaalen unter einer Glasglocke so lange stehen,
bis ein im oberen Theil der Glasglocke angebrachter rother, nun blau
gewordener Lakmusstreifen wieder roth geworden ist. Da dies immer
mehrere Tage in Anspruch nimmt, muss man natiirlich ein Priservativ-
mitte]l wie Thymol zu dem Harn hinzusetzen. Bei einem solchen
Versuche fanden wir bei der Zurticktitrirung der Normalschwefelsiiure,
dass 20 cem Harn wihrend 5 Tagen 0,00336 g Ammoniak freiwillig
abgegeben hatten. In einem zweiten Versuche lieferten 40 cem Harn
nach 9tigigem Stehen 0,0074 g Ammoniak. Dabei blieb der Harn
in beiden Fillen unzersefzt und war bis auf den starken Bodensatz
und die oben schwimmenden Stiickchen Thymols ganz klar und dureh-
sichtig, auch wurde durch Farbungsversuche und mikroskopische Unter-
suchung die Abwesenheit von Bacterien constatirt. Die 40 cem Harn,
die schon 0,0074 g Ammoniak an die Normalstiure abgegeben hatten,
und welche immer noch geringe Mengen von Ammoniak zu liefern
schienen - denn in beiden Bestimmungen war der Lakmusstreifen noch
nicht wieder roth resp. violett geworden —, wurden nun noch 10 Tage
lang in einem gewdhlichen, mit Schwefelsiiure beschickien Exsiceator
stehen gelassen. Dann wurde vom Bodensatz, vom Tripelphosphat
und vom Thymol abfiltrirt, durch Zusatz von Wasser anf das ur-
spriingliche Volumen gebracht und die Hilfte des nun klaren Harns
mit Platinchlorid und absolutem Alkohol gefillt und der Niederschlag
nach dem Absitzenlassen nach Schmiedeberg auf Ammoniak ver-
arbeitet. Solches konnte aber bei der Zurticktitrirung der vorgelegten
Normalschwefelsiure nicht nachgewiesen werden. Man ersieht dar-
aus, dass der vor Fiaulniss geschiitzte Kalkharn nach 3 wochentlichem
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Stehen sein simmtliches Ammoniak an die Luft und an den abfiltrirten
Bodensatz abgegeben hatte. Auch enistand kein Niederschlag beim
Kochen der anderen 20 ccm dieses ammoniakfreien Harnes, wie es
vorher der Fall war, wo man immer einen nach Zusatz von HCI auf-
brausenden Niederschlag bekam. Dieser ammoniakfreie Harn enthielt
immer noch Kalk in Losung, denn Zusatz von Essigsiure und oxal-
saurem Ammoniak verursachte einen Niederschlag von oxalsaurem
Kalk; phospborsaures Natron bewirkte auch einen Niederschlag. In
welcher Form der Kalk in diesem ammoniakfreien, aber noch alkalisch
reagirenden Harn vorhanden ist, kinnen wir nicht angeben. In Be-
zug auf die Abgabe von frelem Ammoniak hitten wir noch hinzu-
zufiigen, dass dies ofters, jedoch nur in sehr geringem Grade, auch
bei gewthulicher Fiitterung bei Hunden zu constatiren ist. So hatte
der eine von uns (Abel) im medicinisch- chemischen Institute in
Bern einen Hund in Beobachtung gehabt, dessen Harn bei Fiitterung
mit Pferdefleisch etwas NHs abgab. 20 ccm des Morgenharns iiber
Normalsiure stehen gelassen, bis der schwach blau gewordene Streifen
nach 4 Tagen wieder violett geworden, gaben 0,0016 NHs an die
Normalsiure ab. In einem zweiten Fall gaben 20 cecm des Abend-
harns wihrend 7 Tagen keine Spur von Ammoniak an die Normal-
siure ab. Es muss noch bemerkt werden, dass dieser Hund beim
Ankauf die Anzeichen eines noch nicht geheilten Trippers darbot.
Ein rother Lakmusstreifen in den am Morgen gelassenen Kalkharn
getaucht und dann tber Schwefelsiiure getrocknet oder an einem
siurefreien Ort aufgehiingt wird wieder roth, ein Beweis, dass die
Alkalescenz des Morgenharns lediglich auf Ammoniak, beziehungsweise
auf einer ammoniakliefernden Verbindung beruht. Verdunstet man das
Ammoniak auns dem Morgenharn auf dem Wasserbade und bringt
den Harn dorch Zusatz von Wasser wieder auf das urspriingliche
Volumen, so findet man auch, dass die Reaction umgeschlagen hat
— der Harn ist schwach sauer geworden. Bei dem am Mittag und
am Abend gelassenen Harn, welcher, wie gesagt, ebenfalls Ammoniak
abgiebt, ist theilweise die Reaction auf fixe Alkalien zu beziehen,
denn ein rothes Lakmuspapier in diesen eingetaucht und iiber Schwe-
felsiure getrocknet bleibt blau. Aunch bleibt dieser Harn alkalisch
nach dem Abdunsten des Ammoniak. .

Die mit dem Morgenharn angestellten Versuche beweisen schon,
dass das freigewordene Ammoniak nicht durch alkalische Verbin-
dungen ausgetrieben worden ist, denn alkalisch reagirende Verbin-
dungen sind ausser dem Ammoniak in jenem Harn nicht vorhanden,

sondern dass es aus einer Verbindung stammen muss, die von selbst
Archiv £ experiment.Pathol. u. Pharmakol, XXX1. Bd. 2
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zerfallt. Als eine solche konnen wir das phosphorsaure Ammoniak-
ONa

Natron, PO{ONH4, annehmen, welches in wissriger Losung bekanni-
OH

lich sich dissociirt und Ammoniak entweichen lisst;

ONa ONa

PO {ONH4 = PO {OH -+ NHs.
OH OH

Hier ist aber nicht die Stelle, ausfiibrlich tiber die Herkunft des Am-

moniak zu berichten.

Ferner giebt der Kalkharn zur gleichen Zeit mit dem Ammoniak
Kohlensiure an die Luft ab. Dies beweist man auf gewohnliche
Weise, indem man einen mit Kalilauge gewaschenen Luftstrom durch
den Harn hindurchstreichen lésst und dann in eine Barytlosung
leitet. Noch muss erwihnt werden, dass der Kalkharn fast regel-
missig tritbe entleert wird, und zwar wird die Triibung von schon
in der Blase ausgeschiedenen Salzen — meistens Tripelphosphat —
verursacht, welche Ausscheidung natiirlich durch das freigewordene
Ammoniak bedingt wird. Sofort nach dem Auffangen des Harns
bildet sich eine Haut auf dessen Oberfliche. Untersucht man diese,
so findet man, dass sie aus den sargdeckelférmigen Krystallen des
Tripelphosphats besteht, zwischen welchen man oft Aggregate von
kugeligen Gebilden zu sehen bekommt, welche sich nach Zusatz von
Essig- oder Salzsiure unter Aufbrausen losen. Diese kugeligen Ag-
gregate von kohlensaurem Kalk lassen sich nur nachweisen, wenn
es gelingt, den Hunden sehr viel Kalk beizubringen, und wenn sie
einen sehr concentrirten Harn liefern. Aber der Kalkharn enthilt
die Kohlensture in einer noch anderen Form, welche als Quelle der
beiden genannten Formen, der freien und der als kohlensaurer Kalk
auftretenden, angesehen werden muss. Mischt man ndmlich den frisch
gelassenen Harn mit dicker, frisch bereiteter Kalkmileh, schiittelt
tichtiz wihrend 10 Minuten, ldsst absitzen, filtrirt, setzt dann einige
Tropfes concentrirter Chlorcalciumlosung und ein wenig reinen kry-
stallinischen kohlensauren Kalk hinzu, schiittelt wieder wihrend 10 Mi-
nuten, um etwa gelosten amorphen kohlensauren Kalk vollig zur Ab-
scheidung zu bringen, ldsst wieder absitzen, filtrirt und bringt nun
das klare Filtrat zum Kochen, so wird kohlensaurer Kalk von Neunem
sbgeschieden, denn Zusatz von etwas Salzsiure 10st den entstan-
denen Niederschlag unter Auftreten von Kohlensfiure. Wir haben
uns iberzeugt, dass eine Losung von doppeltkohlensaurem Kalk, bei
Gegenwart von etwas Ammoniak, durch die eben beschriebene Be-
handlung mit Kalkmileh und nachheriges Schiitteln mit krystalli-
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nischem kohlensaurem Kalk vollstindig als neutrales Kalkcarbonat
gefillt wird — die wenigen Blasen von Kohlensiure, die bei minder
sorgfiltigem Arbeiten aus der heissen Losung nach Zusatz von HCI
aufsteigen, sind gar nicht zu vergleichen mit jener Kohlensiureent-
wicklung, welche bei dem Kalkharn zu sehen ist. Woher stammt
nun der beim Kochen ausgeschiedene koblensaure Kalk? Aus dop-
peltkohlensaurem Kalk kann er nicht entstanden sein; soweit man
weiss, bleibt tibrig als seine Quelle nur noch der carbaminsanre Kalk.
Das Vorkommen dieses Salzes erklirt ungezwungen das ganze Ver-
halten des Kalkharns, nimlich das Auftreten von so viel freiem Am-
moniak, von freier Kohlensiiure, das oftere Aufireten von kohlen-
saurem Kalk im Oberflichen-Sediment, das Ausfallen von Tripel-
phosphat schon in der Blase, und das Auftreten von kohlensaurem
Kalk beim Kochen des mit Kalkmilch ausgeschiittelten Harns. Es
sei hier bemerkt, dass das Auftreten von freiem Ammoniak und von
freier Kohlensiiure nicht auf das Vorhandensein von kohlensaurem
Ammoniak zu beziehen ist, und dass man nicht etwa denken soll,
dass die Carbaminsiiure secundir aus diesem entstanden sei; denn
wiire ersteres Salz zugegen, so ist nicht einzusehen, wie sich kohlen-
saurer Kalk nach obiger Behandlung noch in Liosung befinden sollfe,
wie es thatsidchlich der Fall ist. Der carbaminsaure Kalk ist, wie
seit den Arbeiten Drechsel’st) bekannt, ein #Husserst zersetzliches
Salz. Seine klar filtrirte wissrige Losung zerfallt bei gewdohnlicher
Temperatur sehr rasch in Ammoniak, Kohlenséiure und kohlensauren
Kalk, wie in nachfolgender Gleichung veranschaulicht wird

(co <§H2)2oa + H;0 = CaC0s --2NHs + CO:.

Beim Erwirmen auf 50°C. oder beim Kochen geschieht diese Zer-
setzung augenblicklich, sobald aber freies Ammoniak entstanden ist,
iibt dieses einen verzogernden ?) Einfluss auf den weiteren Gang der
Zersetzung aus, Dies ist besonders merklich an einer sich selbst
bei gewohnlicher Temperatur iiberlassenen Losung, denn hier kann
es mehrere Tage dauern, bis aller carbaminsaurer Kalk verschwunden
ist. Anch in diesem Pupkte stimmt das Verhalten des Kalkharns
mit dem einer verdiinnten Liosung von carbaminsaurem Kalk iiber-
ein, denn erst nach ungefihr 3 Wochen war die Abgabe von Am-
moniak vollendet und trat beim Kochen und Behandeln mit Salzsiure
keine weitere Kohlensiiureentwicklung auf. Es ist auch nicht un-
moglich, dass noch andere Bestandtheile des Harns einen verzogern-

1) Journal fiir prakt. Chem. (2). Bd. XVI. S, 189.
2) Ebenda.

9%
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den Einfluss auf die Zersetzlichkeit der Carbaminsfiure ausiiben,
doch scheint dies nach einigen Versuchen wenigstens fiir den Harn-
stoff nicht zu gelten.

Um nun den earbaminsauren Kalk in Substanz aus dem Harn
zu gewinnen, verfubren wir nach der Methode von Drechsel.’) Der
Harn von mehreren Hunden, welche dressirt waren, ihren Harn in
ein untergehaltenes Geftss zu entleeren, wurde bei Fiitterung mit Rind-
fleisch und Kalk tiglich auf folgende Weise bearbeitet: Eine reich-
liche Menge frisch bereiteter, dicker Kalkmilech wurde zum Harn hin-
zugesetzt und dieser sodann wihrend 10 Min. tiichtig geschiittelt, kurze
Zeit absitzen gelassen und filtrirt. Zom klaren Filtrate wurden einige
Tropfen Chlorcalciumlosung und etwas frisech bereiteter krystallinisch
kohlensaurer Kalk hinzugesetzt, ersteres, um etwa unzersetzt geblie-
benes kohlensaures Natron in kohlensauren Kalk umzusetzen, und
letzteres, um etwa amorph geldsten kohlensauren Kalk sicher zur
Abscheidung zu bringen. Nun wurde wieder téichtiz wihrend 15 Min.
geschilttelt, absitzen gelassen und direct in etwa das dreifache Vo-
lumen auf 09 C. gekiihiten absoluten Alkohols filtrirt und hierauf in
einem KEisschrank zum Absitzen gebracht. Nach 10—15stiindigem
Stehen wurde die Fliissigkeit von dem briunlichen flockigen amor-
phen Niederschlag abgehebert und dieser auf ein Saugfilter ge-
bracht, mit absolutern Alkohol und Aether gewaschen und endlich im
Vacuum iiber Schwefelsiure getrocknet. Nachdem wir eine Woche
lang téglich einen solchen Niederschlag in den Exsiccator gebracht
hatten, wurden simmtliche Niederschlige zu einem feinen Pulver
zerrieben, in Ammoniak von gewShnlicher Concentration geldst, filtrirt,
mit absolutem Alkohol bis zur bleibenden Triibung versetzt, im Eis-
schranke absitzen gelassen, wiederum filtrirt, das Filtrat wieder bis
zur bleibenden Triibung mit absolutem Alkohol versefzt, wieder im
Eisschranke absitzen gelassen, filtrirt und nun mit absolutem Alkohol
vollstiindig ausgefallt. Nach dem Absitzenlassen wurde der Niedersehlag
auf das Saugfilter gebracht, mit absolutem Alkohol und Aether guf
ausgewaschen und im Vacuum iiber Schwefelsiure getrocknet. Wir
haben uns tiberzeugt, dass in dieser dritten Fillung weitaus mehr
carbaminsaurer Kalk enthalten ist, als in den beiden vorangehenden
Fallungen. Das Filtrat von der driften Fillung liefert nach Zusatz
von viel Aether nach mehrtigigem Stehen noch ein Pricipitat, wel-
ches aber nur wenig Carbaminsiure enthilt. Der Niederschlag aus
der dritten Fallung wit absolutem Alkohol besteht nach dem Trock-
nen aus weissen pordsen Stiicken, welche sich zu einem weissen

1) Archiv f. (Anat. u) Physiol. 1891. S, 238.
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Pulver zerreiben lassen. Dieses lost sich in Wasser zum grossten
Theile auf, aber mit leicht gelber Farbe. Seine Losung, klar filtrirt,
triibt sich in kiirzester Zeit, beim Kochen sofort, unter Abscheidung
eines pulverigen Niederschlags, der sich in Salzsiure unter Autbrau-
sen aufldost. Wahrend sich die Fliissigkeit beim Steben oder beim
Kochen iriibt, wird Ammoniak an die Luft abgegeben. Das Verhalten
der Losung des Niederschlags stimmt also vollkommen iiberein mit
demjenigen einer Losung von Kalkcarbamat. Aber obiges Verfahren
liefert hier ebensowenig wie beim Pferdeharn’) ein reines Product,
denn anch hier besteht der Niederschlag zum grossen Theil aus
atherschwefelsanren Salzen.

Da bei der Zersetzung des carbaminsauren Kalks zwei Moleciile
NHs auf ein Molecul CaCOs auftreten, so wurde versucht, ob nicht
die Anwesenheit von Carbaminsiure in dem Niederschlag auf ge-
wichtsanalytischem Wege nachzuweisen sei. Zu diesem Zwecke wur-
den 1,7035 g des Niederschlags in 200 ccm Wasser gelost, die Lg-
sung schnell in einen Kolben filtrirt ynd dieser so lange in lebhaftem
Sieden erhalten, bis alles Ammoniak ausgetrieben war; dieses wurde
in verdiinnter Salzsiure aufgefangen. Der durch das Kochen im
Kolben ausgeschiedene Niederschlag wurde auf ein Filter gebracht,
ausgewaschen und ganz schwach gegliiht, gewogen, mit einigen Tropfen
kohlensauren Ammoniaks versetzt und nochmals schwach gegliiht, und
so wiederholt bis zur Gewichtsconstanz. In diesem Fall wog der
schwach gegliihte Niederschlag 0,1022 g. Nach halbstiindigem Gliihen
fiber dem Gasgeblise wog er nur noch 0,0784, demnach hatte er
beim starken Gliihen 0,0238 CO: verloren. Ausser dem Calcium-Oxyd
enthielt der stark geglihte Tiegelinhalt nur noch Calciumsulphat.
Das von der vorgelegten Salzsdure zuriickgehaltene Ammoniak wurde
in Platinsalmiak iibergefithrt und dieser gegliiht; das erhaltene Platin
wog 0,0579 g = 0,01014 NHs. Nach der Proportion CO:z:2NH; be-
rechnen sich fiir 0,0238 CO2:0,01839 NHs. Nimmt man an, es hiitte
sich ein basisches Kalksalz der Carbaminséiure durch die Behand-
lung mit iiberschiissigem Kalk gebildet, so entstinde bei der Zer-
setzung dieses Salzes nur ein Molecul NHs auf ein Molecul COs,
denn das basische Salz wiirde sich naeh folgender Gleichung zer-
setzen: HaN.CO.0.CaOH = CaCOs; -~ NHz. Demnach berechnen sich
fiir 0,0238 COz = 0,00919 NHs. In einem zweiten Versuch wurden
1,9302 Niederschlag, welche zum Theil aus einem wihrend der Neu-
jahrsferienzeit gefrorenen und in diesem Zustande 10 Tage lang auf-
bewahrten Harne gewonnen waren, in der eben beschriebenen Weise

1) Drechsel und Abel, Archiv f. Anat. u. Physiol. 1891, 8. 239.
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analysirt. Dass dieser Niederschlag etwas weniger Carbaminsiure
enthdlt, wird wohl anf den Verlust wihrend des Gefrierens und
Aufthavens zu beziehen sein. Diese 1,9302 g lieferten 0,0211 CO2
und 0,0124 NHs. Nach der Proportion CO2:2NH; berechnen sich
fiir 0,0211 CO2:0,0163 NHs. Nach der Proportion CO::NHs, fiir
0,0211 €Oz : 0,00815 NHs.

Da sich die wissrige Losung des Niederschlags schon in der
Kilte rasch zersetzt, wurde eine Analyse ohne zu kochen vorgenom-
men. Es wurde Alles wie bei den beiden vorangehenden Spaltungen
eingerichtet, nur liessen wir einen Strom von mit Schwefelsiiure und
Kalilauge gewaschenem Wasserstoff durch den Zersetzungskolben hin-
durchstreichen, um das in Freiheit gesetzte Ammoniak in die Salz-
siure enthaltende Vorlage hintiberzutreiben; aber da wir auch hier
in den im Kolben entstandenen Niederschlag neben Kalkearbonat
Gyps fanden und eine vollige Austreibung des Ammoniak im Laufe
einiger Stunden nicht erzielten, haben wir diese Art der Analyse
vorldufig nicht weiter verfolgt. Es wurde nun versucht, etwas von
dem Niederschiag noch weiter zu reinigen. Er wurde in Ammoniak
von gewdhnlicher Concentration geltst und nun wieder fractionirt mif
Alkohol gefillt. Der bei der dritten Fallung reichlich aunsfallende
Niederschlag wurde mit absolutem Alkohol und Aether gewaschen
und im Vacuum getrocknet. Von diesem Niederschlag, welcher natiir-
lich weniger Carbaminsiiure enthalten musste, als die vorher analy-
sirten, wurde 1,99 g zersetat, wobei 0,0198 g CO: und 0,01153 NHs
gefunden wurden. Es berechnen sich fiir 0,0198 CO2 = 0,0153 NHs.
Wie man sieht, ist auch hier die Analyse eine unbefriedigende. Die
Ursache, warum man nicht besser fiir die Carbaminstiure stimmende
Zahlen bekommt, liegt eben darin, dass noch eine andere Verbindung
zugegen ist, welche beim Kochen ebenfalls CO:, aber kein Ammo-
niak liefert. Wir schliessen dies aus dem Verhalten der nach dem
Kochen abfiltrirten Lisung, welche nach mehrstiindigem Stehen oder
bei weiterem anhaltendem Kochen nochmals kohlensauren Kalk ab-
setzt. Dabei wird aber, wie schon bemerki, kein Ammoniak ab-
gegeben. Diese Verbindung haben wir noch nieht von dem carba-
minsauren Kalk treonen konnen, Wir nehmen aber die Gegenwart
letzterer Verbindung in dem Niederschlag an wegen der Ueberein-
stimmung im Verhalten seiner wiissrigen Losung mit demjenigen einer
Lsung von selbst dargestelltem carbaminsanrem Kalk.

Dass man fibrigens die Anwesenheit von carbaminsaurem Kalk
durch obige Spaltungsmethode nachweisen kann, beweist folgender Ver-
such. Es wurden 0,6803 g von einem vor lingerer Zeit dargestellten
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Priparat von carbaminsanrem Kalk in Wasser gelost, mit wenig Kalk-
wasser versetzt und in den Zersetzungskolben filtrirt. Der geldste,
filtrirte Antheil lieferte 0,0265 CO2 und 0,02029 NHs. Nach der
Proportion CO2: 2NHs berechnen sich auf 0,0265 CO;:0,02047 NH;
— ein geniigend {ibereinstimmendes Resultat bei einer solchen leicht
zersetzbaren Verbindung.

Die Carbaminsiure erscheint im Hundebarn nichi allein nach
Kalkfiitterung. Bekommen Hunde Schlichterabfille zum Fressen, denen
viel junges Kunochengewehe beigemischt ist, so bekommt man Ofters
schwach alkalische Harne zu sehen, welche ein wenig Ammoniak
an die Luft abgeben und alle schon mitgetheilten Reactionen anf Car-
baminsidure geben, jedoch in geringerem Grade als der Kalkharn.
Wir haben denn auch den Harn von Hunden, denen wir sehr viel
junges Knochengewebe, wie Kalbskopfe und dergleichen, zu fressen
gaben, gesammelt und auf den carbaminsauren Kalk enthaltenden
Niederschlag verarbeitet.

Von dem gewonnenen Niederschlag wurden 1,4802 g zersetzt.
Diese Menge lieferte 0,0071 CO2 und 0,0036 NHs. Der Niederschlag
lieferte also kaum mehr als den dritten Theil der Carbaminsiure,
welchen der nach Kalkfitterung erhaltene fiir gewdhnlich liefert.
Aunch baben wir aus unserem eigenen frischen, immer sauner reagi-
renden Harn den schon mehrfach erwihnten Kalkniederschlag dai-
gestellt. Der getrocknete Niederschlag, der nur ungefihbr 0,5 g be-
trug, wurde gelost, filtrirt und das Filtrat in einem Reagenzglas zum
Sieden gebracht. Dabei schied sich Kohlensiure enthaltender Nie-
derschlag aus, denn er Igste sich in Salzséure unter Aufbrausen auf,
aber wir konnten nicht constatiren, dass ein in einem Kork einge-
klemmter Lakmusstreifen gebliut wurde. Demnach enthilt dieser
Niedersehlag keine Carbaminsfiure. Denn wenn aueh jeder normale
Harn kleine Mengen von Kohlenssiure ') enthilt, neben NHs, Salzen,
so tritt doch, wenn wir Kalkhydrat dazu setzen, nicht der Fall ein,
den Drechsel?) fiir die Bildung der Carbaminsdure als nothwendig
angegeben hat, denn es treffen infolge des Kalkzusatzes nicht CO:
und NHs als solche zusammen, sondern die CO2 ist ohne Zweifel
schon vom Kalk gebunden worden, bevor das NHs von diesem in
Freiheit gesetzt wurde.

Da die von uns gefundene Carbaminsdure nicht durch unsere
Manipulationen entstanden ist, s0 muss sie von der Niere ausge-
schieden worden sein. Da man die Gegenwart von kohlensaurem

1) Pfliiger’s Archiv. Bd. II. 8. 156. Strassburg. Ebenda. BX. VI. 8. 93,
2) Journal f. prakt. Chemie (2). Bd. XIL 8. 422; Bd. XVL 3. 200.
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Ammoniak nicht zugeben kann, aus den schon angegebenen Griinden,
wenigstens nicht als Quelle, sondern nur als Spaltungsproduct des
carbaminsauren Kalks, so bleibt uns nichis #ibrig, als die Annabme,
dass der carbaminsaure Kalk wirklich von der Niere ausgeschieden
wird. Dass sich Carbaminsiure normaler Weise im Hundeblut vor-
findet, wenn auch nur in sehr kleinen Quantititen, ist schon vor
Jahren durch Drechsel!) nachgewiesen worden.

Hofmeister?) hat zwar die Beweiskraft seiner Methode ange-
griffen, aber Drechsel?®) hat dann durch sebr genau angestellte Ver-
suche die Richtigkeit seiner urspriinglichen Behauptungen erwiesen.
Spiter ist dann diese Siure auch von Gruber?) im Blute nachge-
wiesen worden, und nenerdings ist ihr Kalksalz von Drechsel und
Abel im Pferdebarn anfgefunden worden. Dass dieses intermeditire
Stoffwechselproduct unter Umstiinden geradezu massenhaft im Harne
auftreten kann, beweisen auch die schonen Untersuchungen von
M. Hahn, Nencki und Pawlow?), welche die Vena portarum bei
Hunden in die Vena cava inferior nihten und dadureh eine allméihliche
Verddung der Leber erzielten, worauf sie carbaminsaures Ammoniak
in grossen Quantitdten im Harn und Blut aoftreten sahen. In unseren
Versuchen mit Kalkfiitterung scheint die Carbaminséiure das Vehikel
zu sein, mittelst dessen der fiberschiissige Kalk aus dem Organismus
entfernt wird, da der carbaminsaure Kalk ein in Wasser relativ
leicht losiiches Salz ist.

Noch eine Frage ist von pharmakologischem Interesse, und diese
betrifft die quantitativen Verh&ltnisse bei der Ammoniakausschei-
dung. Wird nach Kalkfiitterung tiglich mehr oder weniger NHs aus-
geschieden, als in der Norm? Verhilt sich der Kalk wie die fixen
Alkalien, welche, wie wir uns tiberzeugt haben (NasCOs), keinen am-
moniakalischen Harn verursachen, aber, wie Munk und Salkowski®)
gefunden haben die Ammoniakausscheidung berabdriickten, oder um-
gekehrt? Der eine von ungs (Muirhead) hat es tibernommen, diese
Frage auf experimentellem Wege zu ldsen, nach der Abreise des an-
deren nach Europa. Es wurde ein specielles Futter, bestehend aus
reinem, von Fett und Bindegewebe frei priparirtem, auf dem Wasser-

1) Journal f. prakt. Chemie (2). Bd. XIL 8. 417.

2) Ebenda (2). Bd. XIV. 8. 173.

3) Ebenda (2). Bd, XVI. §. 169 187.

4) Archiv f. Anat. u. Physiol. 1883. S. 558 unten.

5) Nach gitiger Privatmittheilung.

6) Archiv f. pathol. Anat. 1877. Bd. CXX]L. Maly’s Jahresber. Bd. VIL 1877,
S. 192 u, 194.
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bade getrocknetem und nachher zu Pulver gemahlenem Fleische
und aus gemahlenen ,butter crackers®, bereitet. Gewogene Mengen,
bestehend aus 70 g des Fleischmehls und 60 g des Brodpulvers, mit
Wasser angefeuchtet, wurden einem 10,95 Kilo schweren Hunde tig-
lich vorgesetzt. Dazu trank der Hund noch tiglich circa 400 cem
Wasser. Das Ammoniak wnrde an 4 Tagen mittelst der Schmiede-
berg’schen Methode bestimmt, dann wurde dem Futter Kalk beige-
mischt und nun wieder die tigliche NHs-Aunsscheidung bestimmt,
Wihrend nun eine sehr gute Uebereinstimmung in den NHs-Ausschei-
dungen an den Tagen, wo kein Kalk gegeben war, erzielt wurde,
waren bei der Tabelle nach Kalkfiitterung solche Abweichungen von
einem Mittelwerthe, dass der andere von uns (Abel) es unternahm,
die NHs-Ausscheidung vor und nach Kalkfiitterung nochmals zu be-
stimmen. Sein hochverehrter Lehrer, Herr Prof. Drechsel in Bern,
gestattete es ihm, diese Untersuchung in seinem Laboratorium aus-
zufiihren, und unterstiitzte ihn dabei mit Rath und That in der liebens-
wiirdigsten Weise.

Die Daten zu den in Bern ausgefiihrten Bestimmungen wiiren
folgende: Es wurde ein grosser, ausgewachsener Hund gew#hlt. Dieser
wog am 8. August 45,5 Kilo und bekam von diesem Tage bis zum
20. August thglich ein Kilo Spratt’s Biscuits zu fressen, da es sich
gezeigt hatte, dass der Hund freiwillig diese Quantitit jeden Tag
vertilgte. Es wurde verzichtet auf die Darstellung eines speciellen
Futters und anf das Versetzen des Hundes in N-Gleichgewicht, denn
man wiirde wohl auch ohne dies einen Schluss ziehen konnen, falls
die NHs-Ausscheidung, vor und nach Kalkfiitterung, bei sonst an-
nihernd gleichen Verhiltnissen, insbesondere bei Vermeidung jedes
Verlustes an Korpergewicht, von einem Mittelwerthe sehr abweichen
sollte.

Nach einigen Vorversuchen mit abgewogenen Mengen von Chlor-
ammonium, dessen Gehalt an NHs mittelst der Schmiedeberg-
schen Methode sehr genau bestimmt werden konnte, wurde das vom
i4. bis zum 19. August ausgeschiedene Ammoniak bestimmt. Der
Harn wurde 3mal des Tages aufgefangen, und zwar bei dem dazu
abgerichteten Hunde in ein untergehaltenes Gefiss. Von dem Mor-
genharn wurden 20 ccm sofort mit Platinchlorid und absolatem Alko-
hol gefillt, der Mittagharn wurde bis zum Abend aufbewahrt und
dann mit dem frisch aufgefangenen Abendharn vereinigt und nun
20 cem dieses gemischten Harnes gefillt. Von einem Mittag bis zum
folgenden Mittag galt als ein Tag. Es wurden also tiglich zwei Am-
moniak - Bestimmungen gemacht. Die Resultate dieser Ammoniak-
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bestimmungen ohne Kalkfiltterung sind aus der Tabelle ersichtlich.
Am 21, August wurde mit der Kalkfiitterung angefangen, und zwar
50, dass man 2mal des Tages sehr dicken Kalkbrei in Filtrirpapier
einwickelte und die so dargestellte Kapsel dem Hunde in den Rachen
schob. Dabei richtete man sich betreffs der zu gebenden Mengen
des Kalkbreies ganz nach der Art und Weise, wie der Harn auf diese
Medication reagirte; zeigte er nimlich bald die schon erwihnten
Eigenschaften des ,Kalkharns®, so war die gegebene Menge Kalk
ausreichend. Gelatinekapseln sind niebt rathsam als Behiilter fiir den
Kalk, denn sie werden im Magen so rasch aufgeldst, dass das frei-
werdende, seine Wirkung auf einen Punkt des Magens erstreckende
Kalkhydrat Erbrechen verursachf. Am 22. Aungust wurde der Hund
wieder gewogen. Das Gewicht betrug nun 47,25 Kilo, er hatte also
um 1,75 Kilo seit dem 8. August zugenommen. Am 23, August wurde
die erste NHs-Bestimmung nach Kalkfiitterung ausgefiihrt, am 24. Au-
gust die zweite. Da der Morgenharn immer noch sauer reagirte, so
wurde mit den Bestimmungen wihrend des folgenden Tages ausge-
setzt. Es muss bemerkt werden, dass sich der Hund wihrend der
Kalkverabreichung anscheinend im besten Gesundheitszustand befand,
und dass keine Verstopfung zu Stande kam, — und zwar weil die
Spratts-Biscuits an und fiir sieh einen losen Stuhlgang verursachen.
Leider frass der Hund vom 20. August bis zum 2. September tiglich
nur zwischen 615 und 900 g von den Spratis-Biscnits; an dieser
Thatsache ist aber nicht der Kalk, sondern die vorangehende Ueber-
fiitterung schuld, wie wir nachtriglich bei dem Aunfhoren der Kalk-
fiitterung gefunden haben. Am 6. September wurde der Hund wieder
gewogen, sein Gewicht betrug 47,5 Kilo, also nochmals eine Zunahme
von 0,25 Kilo. Die Wégungen wurden immer vorgenommen zu gleichen
Tageszeiten, nach jeweiliger Entleerung der Biase und des Mastdarms.

Ueberblickt man die Ausscheidungstabelle nach Kalkfiitterung,
80 sieht man, dass betréichtlich weniger NHs whhrend dieser Zeit ansge-
schieden wurde, als vorher. Lisst man die Thatsache, dass der Hund
wahrend der kalkfreien oder ersten Periode mehr an Korpergewicht
zugenommen hat, als in der zweiten Periode, ganz ausser Betracht, da
der Einfluss dieser Variation anf die NHs- Ausscheidung schwerlich auf
rechnerischem Wege zu bestimmen ist, und nimmt man an, dass die
NHs-Ausscheidung proportional der Menge des verzehrten Futters ist,
und corrigirt die NHs-Ausscheidnngszahlen der zweiten Tabelle gemiss
dieser Proportion, so bleibt immer noch ein bedeutendes NHs-Deficit
withrend der Kalkperiode. So wurden ohne Kalkfiitterung in 6 Tagen
bei einem Kilo Spratts-Biscuits pro Tag im Ganzen 1,6671 g NHs aus-
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geschieden, in 5 Tagen bei Kalkfiitterung und einer Consumtion
von im Ganzen 4,060 Kilo Biscuits dagegen nur 0,9332 g NH;.

Nimmt man nun an, es wiren in den 5 Tagen der Kalkperiode
5 Kilo statt nur 4,060 gefressen worden, und dass die NHs-Ausschei-
dung in demselben Verhiltnisse zugenommen h#tte, so wiirde diese
fiir 6 Tage doch nur 1,3790 g betragen haben; es wiirde demnach
immer noch fast 18 Proc. weniger NHs in dieser Periode, als in der
kalkfreien ausgeschieden worden sein. Ein solches Deficit kann
wohl nur als Folge der Kalkhydratwirkung betrachtet werden. Man
konnte wohl denken, dass der Kalk einen geringeren Appetit bei
dem Hunde, oder eine Beeintriichtigung seiner Magendarmfunectionen
verursacht hitte, so dass das Futter wihrend der Kalkzeit weniger
gut ausgenutzt wurde. Allein das ganze Verhalten des Versuchs-
thiers, das Aussehen des Kothes und die Thatsache, dass er nach
dem Weglassen des Kalks auch nieht wieder mehr frass, sprechen
gegen eine solche Annahme. Betreffs der Ausfiibrung der Ammoniak-
bestimmungen wire noch hinzuzufiigen, dass einige Tropfen Salzsiure
zu dem wihrend der Kalkperiode analysirten Harne hinzugesetzt
wurden, um die reichlichen Mengen von schon in der Blase ansge-
schiedenen Tripelphosphatkrystallen in Liosung zu bringen, da andern-
falls viel Ammoniak nicht mit bestimmt worden wire. Muirhead
hatte dies nicht gethan, und daraus erkliren sich die wenig tiberein-
stimmenden Zahlen, die in seiner Tabelle nach Kalkfiitterung vor-
kamen; dass er, wie Abel, auch fand, dass weniger NHs nach Kalk-
fiitterung ausgeschieden wurde, hitte daher wohl auf die Nichfaunf-
losung des Tripelphosphats geschoben werden konnen,

NHs-Ausscheidung ohne Kalkfiitterung.

: NH; im . g
NHz in : NHs im | B §
Harnmenge Reaction 20 com des | VA8 u. Morgen- | =
in cem H Abend- fer ]
arns harn harn g &
=}
14. Aug. | Mittags schwach alkal.
Abongstasg) Ak AL L\ o0m008 | 018098 |~ {0517
Morgens 180 sauer 0,01898 —_ 0,17082 —
15. Aug. ﬁfﬁ:}%o schwach alkal- 11 0994 | 0,1645 — 03132
Morgens 250 sauer nicht bestimmt — 0,1487%) | —
10 Aug | N omss b ool hTach Akl o004 | 0,080 —  |o,2861
Morgens 280 sauer 0,01058 —_— 0,1481 —

1) Dieser Berechnung wurde ein Mittelwerth des in 20 cem des Morgenharns

gefundenen Ammoniak zu Grunde gelegt.
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. NHs im | gE
Harnmenge ; NHs im Nittag- w. NHs im | .5 ,E
Reaetion 20 cem des Morgen- | =%
menge Bt Abend- o 2
arns harn &n
harn z =
17. Aug. fgﬁﬁ;}am sehwach alkal. 1| go638 | 0,1075 — o252
Morgens 250 sauer 0,0116 —_ 0,1450 —
18 Ang. | Mittage }281 sobwach alkal U;onhostimme) 0,13197  — | 0,272
Morgens 218 sauer 0,01293 — 0,14093 —
19 dug. | Nitiogslogy) sohmach alkal, H o oove2a |outess | — o407
Morgens 242 sauer 0,01024 — 0,1239 —_
NHs-Ausscheidung wihrend der Kalkfiitterung
8 = : g g
80y (87 g & g a S22
Harnmenge . —a |- !"’g S g R EESR
o ccmg Reaction o gé o %"‘E I %‘OE o 2:; § °§ % 4
e N N L I L
=1 ¢ =
23. Aug.| Mittags schw. sauer .
Abongs 1865) S TSR L) 0,00621 [0,14648 | — | 0,2573 | 0,635
Morgens 305 sauer 0,00924 —  [0,14001 | — —
24 Aug.) Hlittags }210 alkalisch 110 00386 |0,04055 | — |0,1808 | 0,710
Morgens 257| schwach sauer | 0,01092 —  |0,14032| — —
25. Aug. 1 Tag ausgesetzt, weil der Morgenharn noch nieht deutlich alkalisch war.
26. Aug| Mitags }360 alkalisch } nicht best.| 0,1335%) | — | 0,2842 | 0,830
Morgens 125 = 0,01612 — 0,1007 — —
29. Aug.| Mittags stark alk.,giebt - :
Aban }240 o N ab | 0:00672 0,08232 | = 0,1831 | 0,875
Morgens 200falk. = = = | 0,01008 — 0,1008 - —
30. Aug.| Mittags stark alk., giebt
Mittag: }255 el i } 0,004 {0,061 | — |0,1739 | 0,625
Morgens 200 = 0,00688 — 0,0688 —_ —
LBt s Jooo] - 001102 |0,1192 | — |0,1937 | 0,830
Morgens 185 = 0,00806 — 0,0745 — —
2. Sept.) Mittags }270 - nicht best.0,100173)] — | 0,1483 | 0,900
Morgens 205 . 0,0047 — lo0s817 — | —

Dass grosse Gaben von Kalk beim Menschen einen ganz &hn-
lichen Harn wie der eben beschriebene Hundeharn verursachen, haben
wir auch bewiesen, indem wir einem 4jihrigen Knaben wihrend
4 Tagen tiglich 2 Theeltffel voll dicken Kalkbreies unter den Speisen

1) Hier wurde der Berechnung ein Mittelwerth fiir den NHs-Gehalt des
Mittag- und Abendharns zu Grunde gelegt.

2) Durch Herbeizichen eines Mittelwerthes von 0,00742 ¢ NHs auf 26 cem
Harn berechnet.
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vertheilt beibrachten. Auch hier war keine Gesundheitsstdrung zu
beobachten. Schon gegen Ende des 3. Tages reagirte der Harn wie
eine verdiinnte Lisung von carbaminsaurem Kalk. Dieser und der
Eingangs erwihnte Fall aus der Praxis Vaughan’s sind fiir uns
geniigende Beweise, dass die Harnverhiltnisse beim Menschen und
beim Hunde nach der Darreichung von grisseren Mengen geldschten
Kalks ganz die gleichen sind.

Wir mochten Folgendes als die Ergebnisse unserer Untersuchung
hinstellen.

1. Der saure Harn eines mit Fleisch genihrten Hundes nimmt
eine stark alkalische Reaction an nach reichlichem Genuss von Kalk-
mileh.

2. Dieser Kalkharn giebt viel Ammoniak und Kohlensiure an
die Luft ab; schon in der Blase bilden sich Tripelphosphatkrystalle
aus, sehr oft ldsst sich in ihm ein Sediment von kohlensaurem Kalk
pachweisen; er enthilt immer ein Kalksalz in Losung, welches nicht
Bicarbonat ist und doch beim Steben sich unter Bildung von kohlen-
saurem Kalk zersetzt; beim Morgenharn ist die alkalische Reaction
eine rein ammoniakalische.

3. Der Kalkharn zeigt alle Eigenschaften einer verdiinnten wiss-
rigen Losung von carbaminsaurem Kalk.

4, Durch Drechsel’s Verfahren lisst sich aus einem solchen
Harn ein weisses Pulver darstellen, dessen wissrige Losung sich
ebenfalls genau wie eine solche von carbaminsaurem Kalk verhilt;
jedoch konnten keine befriedigende gewichtsanalytische Bestimmun-
gen der in diesem Pulver enthaltenen Carbaminséiure gemacht werden
wegen der Anwesenheit einer noch unbekannten Verbindung, welche
beim Kochen ebenfalls Kohlensiure liefert.

5. Der Kalkharn enthili weniger Ammoniak, als der normale.

6. Der Menschenharn verhilt sich nach reichlicher Kalkeinfuhr
genau wie der Hundeharn; in beiden Fillen bedient sich der Orga-
nismus des leicht loslichen Kalksalzes der Carbaminsiure, um den
im Ueberschuss resorbirten Kalk wieder auszuscheiden,




