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zu Ann Arbor, Michigan, U. S. A. 

Ueber das Vorkommen der  Carbaminsi inre im ]Iensehen- and 
Hundeharn naeh re ich l iehem Genuss yon Ka lkhydra t .  

Von 

J o h n  J .  A b e l  u. A r c h i b a l d  ~ u i r h e a d .  

Die Veranlassung zu den im Folgenden beschriebenen Versuchen 
war tin Fall, welcher in der Praxis unseres Freundes Prof. Dr. V. 
C. V a u g h a n  vorkam, and welehen derselbe die Gate hatte uns mit- 
zutheilen. Eine Frau hatte ihrem Kinde w~ihrend liingerer Zeit t~iglieh 
grSssere Quantitaten Kalkwassers gereieht und consultirte sehliesslich 
Yferrn Va u g h a n wegen eines bel~tstigenden~ der W~ische des Kindes 
anhaftenden Geruches naeh Ammoniak. Bei der Untersuehung des 
Kindes land man weder eine Cystitis noch irgend eine andere Krank- 
heit vor, abet allerdings einen sehr stark ammoniakalischen Ham. 
Bei dem Aussetzen des Kalkwassers hiirte auch der Ham auf, freies 
Ammoniak zu liefern. Die chemisehen Verhitltnisse, die hier im Spiel 
sein konnten, waren ftir uns so verlockend, dass wir uns vornahmen, 
die Erscheinung nigher zu untersuchen, denn nirgends liess sich in 
der reichhaltigen Literatur tiber Kalkresorption oder Kalkausscheidung 
etwas Niiheres tiber die Art der Alkalescenz nach grossen Kalkg'aben 
finden. 

Um der Sache experimentell beizukommen, haben wir Hunde 
im Alter yon ungefi~hr einem Jahre mit knochenii'eiem Fleisehe ge- 
ftittert und arts dabei aberzeagt, dass, wie allgemein bekannt, ein 
saurer Ham geliefert wird. Dann wurde den Handen Kalk bei- 
gebracht and zwar auf die Weise, dass wit jedes StUekehen Fleiseh 
mit einem Ende in einen dicken Brei yon gelSschtem Kalk tauehten. 
Die I~nnde wischen nun jedes Sttickchen Fleisch am Zimmerboden 
oder an der das Fleisch enthaltenden Sehaale ab, bis ihnen das mit 
Kalk beschmierte Stack ertrliglich geworden ist. Wir seh~ttzen, dass 
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die Hande dabei wenigstens 8--10 g Ga(OH)2, bei tagtieh zweimaliger 
Fiitterung, zu sieh nehmen, und zwar gesGhieht dies ohne ein Sym- 
ptom yon gestSrter Gesundheit, ausgenommen bei reiner Fleisch- 
fUtterung eine mehr oder minder hoehgradige Verstopfung. Nachdem 
die Hunde wahrend 4 oder 5 Tagen solche grosse Kalkmengen zu 
sigh genommen haben, zeigt der Ham folgende Eigenthiimliehkeiten. 
Er reagirt alkaliseh zu allen Tageszeiten und zwar am st~irksten 
Mittags und Abends und giebt zn allen Tageszeiten Ammoniak an 
die Luft ab. Dies kann man leieht 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 bedeekt ist: immer wird der Streifen in kUrzester Zeit 
tief blau gefarbt; oder man setzt eine flache Schaale mit 20 ccm des 
frisch gelassenen tIarns auf die Platte eines ExsiGcators, stellt auf 
diese eine zweite Schaale, welche 10 Ccm Normalschwefelsaure ent- 
halt, und lasst beide Schaalen unter einer Glasglocke so lange stehen, 
bis ein im oberen Theil der Glasgloeke angebraehter tother, nun blau 
gewordener LakmusstreifGn wieder roth geworden ist. Da dies immer 
mehrere Tage in Ansprueh nimmt, muss man natt•rlich ein Praservativ- 
mittel wie Thymol zu dem Harn hinzusetzen. Bei einem solchen 
Versuehe fanden wir bei der Zurticktitrirung der Normalsehwefels~ure, 
dass 20 cem Harn wahrend 5 Tagen 0,00336 g Ammoniak freiwil!ig" 
abgegeben hatten. In einem zweiten Versuche lieferten 40 Gem Harn 
naeh 9tggigem Stehen 0,0074 g Ammoniak. Dabei blieb der Ham 
in beiden Fallen unzersetzt und war bis auf den starken Bodensatz 
und die oben schwimmenden StUckchen Thymols ganz klar und durch- 
sichtig, aueh wurde dutch F~rbungsversnche und mikroskopisehe Unter- 
suchung die Abwesenheit yon Baeterien constatirt. Die 40 cem Harn, 
die sehon 0,0074 g Ammoniak an die Normalsaure abgegeben hatten, 
und welche immer noGh geringe Mengen yon Ammoniak zu liefGrn 
sehienen - -  denn in beiden Bestimmungen war der LakmusstreifGn noeh 
nicht wieder roth resp. violett geworden --,  wurden nun noch l0 Tage 
lang in einem gewShlichen, mit Schwefelsaure bGschickten Exsiccator 
stehen gelassen. Dann wurde vom Bodensatz, yore Tripelphosphat 
und vom Thymol abfiltrirt, durch Zusatz yon Wasser auf das ur- 
sprUngliehe Volumen gebraeht und die Halfte des nun klaren Harns 
mit Platinehlorid und absolutem Alkohol gefallt und der Niederschlag 
nach dam Absitzenlassen naeh S e h m i e d e b e r g  auf Ammoniak ver- 
arbeitet. Solehes konnte aber bei der Zuriicktitrirung der vorgelegten 
Normalschwefelsgure nieht nachgewiesen werden. Man ersieht dar- 
arts, dass tier vor Faulniss gesehtitzte Kalkharn nach 3 wSehentlichem 
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Stehen sein si~mmtliches Ammoniak an die Luft und an den abfiltrirten 
Bodensatz abgegeben hatte. Auch entstand kein Niedersehlag beim 
Koehen der anderen 20 ecru dieses ammoniakfreien Harnes, wie es 
vorher der Fall war, wo man immer einen naeh Zusatz yon HCI auf- 
brausenden ~Niederschlag bekam. Dieser ammoniakfreie Harn enthielt 
immer noch Kalk in LSsung~ denn Zusatz yon Essigs~ure und oxal- 
saurem Ammoniak verursachte einen Niederschlag yon oxalsaurem 
Kalk; phosphorsaures Natron bewirkte auch einen ~iedersehlag. In 
weleher Form der Kalk in diesem ammoniakfreien, aber noch alkalisch 
reagirenden Ham vorhanden ist, kiinnen wit nieht angeben. In Be- 
zug auf die Abgabe yon freiem Ammoniak h~tten wir noch hinzu- 
zufiigen, dass dies 5fters, jedoch nut in sehr geringem Grad% auch 
bei gewiihnlicher Ftitterung bei ttunden zu eonstatiren ist. So hatte 
der eine yon uns (Abel) im medieiniseh-ehemisehen Institute in 
Bern einen ttund in Beobachtung gehabt, dessen Ham bei Ftitterung 
mit Pferdefieisch etwas NH3 abgab. 20 cem des Morgenharns tiber 
Normals~ure stehen gelassen, bis der sehwaeh blan gewordene Streifen 
nach 4 Tagen wieder violett geworden, gaben 0~0016 NH3 an die 
~ormals~iure ab. In einem zweiten Fall gaben 20 ecru des Abend- 
hams w~hrend 7 Tagen keine Spur yon Ammoniak an die Normal- 
saute ab. Es muss noeh bemerkt werden, dass dieser Hund beim 
Ankauf die Anzeiehen eines noch nicht geheilten Trippers darbot. 
Ein rother Lakmusstreifen in den am Morgen gelassenen Kalkharn 
getaueht und dann tiber Sehwefels~ure getroeknet oder an einem 
si~urefreien Ort aufgehiingt wird wieder roth, ein Beweis~ dass die 
Alkaleseenz des Morgenharns lediglich auf Ammoniak, beziehnngsweise 
auf einer ammoniakliefernden Verbindung beruht. Verdunstet man das 
Ammoniak aus dem Morgenharn auf dem Wasserbade und bringt 
den Harn dureh Zusatz yon Wasser wieder auf das ursprtingliehe 
Volumen, so findet man auch~ dass die Reaction umgeschlagen hat 
- -  der Harn ist sehwaeh sauer geworden. Bei dem am Mittag and 
am Abend gelassenen Ham, welcher~ wie gesag't , ebenfalls Ammoniak 
abgiebt, ist theilweise die Reaction auf fixe Alkalien zu beziehen, 
denn ein rothes Lakmuspapier in diesen eingetaucht und tiber Sehwe- 
felsiiure getroeknet bleibt blau. Auch bleibt dieser Harn alkalisch 
nach dem Abdnnsten des Ammoniak. 

Die mit dem Morgenharn angestellten Versuehe beweisen sehon, 
dass das freigewordene Ammoniak nicht dnrch alkalisehe Verbin- 
dungen ausgetrieben worden ist, denn alkaliseh reagirende Verbin- 
dungen sind ausser dem Ammoniak in jenem Harn nieht vorhanden~ 
sondern dass es aus einer Verbindung stammen muss~ die yon selbst 

A . r c h i  v L oxper iment .  Pa~hol. u. Pharraakol ,  XXXI. Bd. 2 
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zerfallt. Als e i n e  solehe k(innen wir das phosphorsaure Ammoniak- 
/ONa 

Natron, PO~ONI-I4~ annehmen~ welches in wiissriger Liisung bekannt- 
tOH 

lieh sieh dissoeiirt und Ammoniak entweiehen l~tsst; 
/ONa [ONa 

PO ~0NH4 ~ PO ~OH § NHs. 
(OH (OH 

ttier ist aber nicht die Stelle, ausftihrlich tiber die Herkunft des Am- 
moniak zu beriehten. 

Ferner giebt der Kalkharn zur gleichen Zeit mit dem Ammoniak 
Kohlensiiure an die Luft ab. Dies beweist man auf gew(ihnliehe 
Weise, indem man einen mit Kalilauge gewasehenen Luftstrom dureh 
den Ham hindurchstreiehen liisst und dann in eine BarytRisung 
leitet. Noch muss erwi~hnt werden, dass der Kalkharn fast regel- 
m~ssig trtibe entleert wird, und zwar wird die Trtibung yon sehon 
in der Blase ausgesehiedenen Salzen - -  meistens Tr ipe lphospha t -  
verursaeht, welehe Ausscheidung nattirlich dutch das freigewordene 
Ammoniak bedingt wird. Sofort nach dem Auffangen des Harns 
bildet sieh eine Haut auf dessen Oberfliiche. Untersucht man diese, 
so finder man, dass sic aus den sargdeekelfSrmigen Krystallen des 
Tripelphosphats besteht, zwischen welehen man oft Aggregate you 
kugeligen Gebilden zu sehen bekommt, welehe sich naeh Zusatz yon 
Essig- oder Salzsi~ure unter Aufbrausen l(isen. Diese kugeligen Ag- 
gregate yon kohlensaurem Kalk lassen sieh nur naehweisen, wenn 
es gelingt, den Hunden sehr viel Kalk beizubringen, und wenn sic 
einen sehr coneentrirten Harn liefern. Aber der Kalkharn enthNt 
die Kohlensi~ure in einer noch anderen Form, welehe als Quelle dcr 
beiden genannten Formen, der freien und der als kohlensaurer Kalk 
auftretenden, angesehen werden muss. Mischt man niimlieh den frisch 
gelassenen Harn mit dicker, frisch bereiteter Kalkmilch~ sehtittelt 
ttichtig wahrend 10 Minuten, l~sst absitzen~ filtrirt 7 setzt dann einige 
Tropfen coneentrirter Chlorealciuml(isung und ein wenig reinen kry- 
stallinisehen kohlensauren Kalk hinzu~ sehUttelt wieder w~ihrend l0 Mi- 
nuten~ um etwa geliisten amorphen kohlensauren Kalk viillig zur Ab- 
seheidung zu bringen~ li~sst wieder absitzen~ filtrirt und bringt nun 
das Mare Filtrat zum Koehen, so wird kohlensaurer Kalk yon Neuem 
abgesehieden, denn Zusatz yon etwas Salzsaure 15st den entstan- 
denen Niedersehlag unter Auftreten yon Kohleasi~ure. Wir habea 
uns tiberzeugt, dass eine LSsung yon doppeltkohlensaurem Kalk, bei 
Gegenwart yon etwas Ammoniak, dureh die eben besehriebene Be- 
handlung mit Kalkmilch und naehheriges SchUtteln mit krystalli- 
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nisehem kohlensaurem Kalk vollst~indig als neutrales Kalkcarbonat 
gefi~llt wird - -  die wenigen Blasen yon Kohlens~iare~ die bei minder 
sorgf~iltigem Arbeiten aus de r  heissen L(isung naeh Zusatz yon HCI 
aufsteigen, sind gar nicht zu vergleichen mit jener Kohlens~ureent- 
wieklung, welehe bei dem Kalkharn zu sehen ist. Woher stammt 
nun der beim Koehen ausgeschiedene kohlensaure Kalk? Aus dop- 
peltkohlensaurem Kalk kann er nieht entstanden sein; soweit man 
weiss, bleibt tibrig als seine Quelle nar noeh der earbaminsaure Kalk. 
Das Vorkommen dieses Salzes erkl~rt ungezwungen das ganze Ver- 
halten des Kalkharns, n~tmlieh das Auftreten yon so viel ii~eiem Am- 
moniak, yon freier Kohlens~iure, das iiftere Auftreten yon kohlen- 
saurem Kalk im Oberfllichen-Sediment, das Ausfallen yon Tripel- 
phosphat sehon in der Blase, and das Auftreten yon kohlensaurem 
Kalk beim Koehen des mit Kalkmileh ausgeschtlttelten Hams. Es 
sei hier bemerkt, dass das Auftreten yon freiem Ammoniak and yon 
freier Kohlens~ure nieht auf das Vorhandensein yon kohlensaurem 
Ammoniak zu beziehen ist, and dass man nieht etwa denken soll~ 
dass die Carbaminsi~ure seeundar aus diesem entstanden sei; denn 
w~ire ersteres Salz zugegen, so ist nicht einzusehen, wie sich kohlen- 
saurer Kalk nach obiger Behandlung noeh in Liisung befinden sollte, 
wie es thatsiichlieh der Fall ist. Der carbaminsaure Kalk ist, wie 
seit den Arbeiten D r e e h s e l's 1) bekannt, ein ~tusserst zersetzliehes 
Salz. Seine klar filtrirte wiissrige Liisung zerfiillt bei gewiihnlieher 
Temperatur sehr raseh in Ammoniak, Kohlens~ure und kohlensauren 
Kalk, wie in nachfolgender Gleiehung veransehaulieht wird 

( C O ~ H 2 ) 2 C a  + H20 ~ CaCO3 -t- 2NH3 -4- C02. 

Beim Erw~irmen auf 500 C. oder beim Koehen gesehieht diese Zer- 
setzung augenblicklieh~ sobald aber freies Ammoniak entstanden ist, 
iibt dieses einen verziigernden 2) Einfiuss auf den weiteren Gang der 
Zersetzung aus. Dies ist besonders merklieh an einer sieh selbst 
bei gew~hnlieher Temperatur tiberlassenen Liisang, denn hier kann 
es mehrere Tage dauern, bis aller earbaminsaurer Kalk versehwunden 
ist. Aueh in diesem Punkte stimmt das Verhalten des Kalkharns 
mit dem einer verdtinnten Liisung yon carbaminsaurem Kalk iiber- 
ein, denn erst nach ungef~thr 3 Woehen war die Abgabe yon Am- 
moniak vollendet and trat beim Koehen and Behandeln mit Salzsi~ure 
keine weitere Kohlens~iureentwieklung auf. Es ist aueh nicht un- 
m(iglieh, dass noeh andere Bestandtheile des Harns einen verziigern- 

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

2* 
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den Einfluss auf die Zersetzliehkelt der Carbaunins~iure austiben, 
doeh scheint dies nach einigen Versuehen wenigstens fUr den Earn- 
stoff nicht zu gelten. 

Uun nun den earbauninsauren Kalk in Substanz aus dem Ham 
za gewinnen, verfuhren wir naeh tier Methode yon D r e e h s e l .  1) Der 
FIarn yon unehreren Hunden, welche dressirt waren, ihren IIarn in 
ein untergehaltenes Gefass zu entleeren, wurde bet Ftttterung unit Rind- 
fleiseh and Kalk tiiglich auf folgende Weise bearbeitet: Eine reich- 
liehe Menge friseh bereiteter, dicker Kalkmileh wurde zum FIarn hin- 
zugesetzt and dieser sodann wahrend 10 Min. tUehtig gesehtittelt, kurze 
Zeit absitzen gelassen and filtrirt. Zuun klaren Filtrate warden einigo 
Tropfen Chlorealeiumltisung and etwas fi'isch bereiteter krystalliniseh 
kohlensaurer Kalk hinzugesetzt, ersteres, um etwa unzersetzt geblie- 
benes kohlensaures Natron in kohlensauren Kalk umzusetzen, und 
letzteres, nun etwa aunorph gel~sten kohlensauren Kalk sieher zur 
Abscheidung zu bringen. Nun wurde wieder tUehtig wiihrend 15 Min. 
gesehttttelt, absitzen gelassen and direct in etwa das dreifache Vo- 
lumen auf 0 o C. gektihlten absoluten Alkohols filtrirt und hierauf in 
einem Eissehrank zum Absitzen gebraeht. Naeh 10--15sttindigem 
Stehen wurde die Fltissigkeit yon dem bri~unliehen flockigen aunor- 
phen Niedersehlag abgehebert und dieser auf ein Saugfilter ge- 
braeht, unit absoluteun Alkohol and Aether gewasehen and endlieh im 
Vacuum tiber Schwefelsi~ure getroeknet. Naehdeun wir eine Woehe 
lang ti~glieh einen solehen Niederschla~ in den Exsiceator gebraeht 
hatten, wurden siiunmtliehe Niedersehlitge zu eineun feinen Pnlver 
zerrieben, in Aununoniak yon gew~hnlieher Concentration getiist, filtrirt, 
mit absoluteun Alkohol bis zur bleibenden Trttbung versetzt, im Eis- 
sehranke absitzen gelassen, wiederuun filtrirt, das Filtrat wieder bis 
zur bleibenden Trtibung mit absoluteun Alkohol versetzt, wieder im 
Eissehranke absitzen gelassen, filtrirt und nun unit absoluteun Alkohol 
vollstiindig ausgefiillt. Nach dem Absitzenlassen wurde der Niedersehlag 
auf das Saugfilter gebracht, unit absolutem Alkohol and Aether gut 
ausgewasehen und iun Vacuum tiber Sehwefelsiture getrocknet. Wir 
haben uns tiberzeugt, dass in dieser dritten Fiillnng weitaus unehr 
carbauninsaurer Kalk enthalten ist, als in den beiden vorangehenden 
Fi~llungen. Das Filtrat yon der dritten Fi~llung liefert nach Zusatz 
yon viel Aether nach unehrti~gigem Stehen noeh ein Priieipitat, wel- 
ches abet nut wenig Carbaminsiiure enthi~lt. Der Niedersehlag aus 
der dritten Fi~llung unit absoluteun Alkohol besteht naeh deun Troek- 
nen aus weissen por~sen Stricken, welehe sich zu eineun weissen 

t) Archiv f. (Anat. u.) Physiol. 1891. S. 238. 
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Pulver zerreiben lassen. Dieses Itist sieh in Wasser zum grtissten 
Theile auf, aber mit leicht gelber Farbe. Seine L~isung, klar filtrirt, 
trtibt sieh in ktirzester Zeit, beim Kochen sofort, unter Abseheidung 
eines pulverigen Niederschlags, der sich in Salzs~ure unter Ambrau- 
sen aufliist. Wahrend sich die Fltissigkeit beim Stehen oder beim 
Koehen trtibt, wird Ammoniak an die Luft abgegeben. Das Verhalten 
der LSsung des Niederschlags stimmt also vollkommen tiberein mit 
demjenigen einer L~isung von Kalkearbamat. Abet obiges Verfahren 
liefert hier ebensowenig wie beim Pferdeharn J) ein reines Product, 
denn aueh bier besteht der Niederschlag zum grossen Theil aus 
~thersehwefelsauren Salzen. 

Da bei der Zersetzung des earbam~nsauren Kalks zwei Moleetile 
Ntta auf ein Molecul CaCOa auftreten, so wurde versucht, ob nieht 
die Anwesenheit yon Carbaminsiiure in dem Niederschlag auf ge- 
wichtsanalytischem Wege nachzuweisen sei. Zu diesem Zwecke wur- 
den 1,7035 g des Niederschlags in 200 ccm Wasser gelSst, die Lti- 
sung schnell in einen Kolben filtrirt und dieser so lange in lebhaftem 
Sieden erhalten, bis alles Ammoniak ausgetrieben war; dieses wnrde 
in verdtinnter Satzsiiure aufgefangen. Der dureh das Kochen im 
Kolben ausgesehiedene Niedersehlag wurde auf eiu Filter gebracht, 
ausgewaschen und ganz sehwach gegltiht, gewogen, mit einigen Tropfen 
kohlensauren Ammoniaks versetzt nnd noehmals sehwach gegltiht, and 
so wiederholt bis zur Gewiehtseonstanz. In diesem Fall wog der 
sehwaeh gegltihte Niederschlag 0,1022 g. 2qaeh halbsttindigem Gltihen 
tiber dem Gasgebl~ise wog er nur noeh 0,0784, demnaeh hatte er 
beim starken Gltihen 0,0238 C02 verloren. Ausser dem Calcium-Oxyd 
enthielt der stark gegltihte Tiegelinhalt nut noeh Caleiumsulphat. 
Das yon der vorgelegten Salzsaure zurtickgehaltene Ammoniak wurde 
in Platinsalmiak tibergefiihrt und dieser gegltiht; das erhaltene Platin 
wog 0,0579 g ----- 0,01014 NIt3.  Nach der Proportion CO~ : 2NH3 be- 
reehnen sieh ftir 0,0238 C02:0~01839 NH3. Nimmt man an, es h~tte 
sieh ein basisehes Kalksalz der Carbaminsiinre dureh die Behand- 
lung mit iibersehtissigem Kalk gebildet, so entst~nde bei der Zer- 
setzung dieses Salzes nut ein Moleeul NH3 auf ein Moleeul CO-2, 
denn das basisehe Salz wtirde sich naeh folgender Gleiehung zer- 
setzen: t t :N. CO.O. CaOH ~ CaC03 -t-NH3. Demnach berechnen sich 
ftir 0,0238 CO: -~- 0,00919 NH3. In einem zweiten Versuch wurden 
1,9302/~iedersehlag, welche zum Theil aus einem w~hrend der Neu- 
jahrsferienzeit gefrorenen und in diesem Zustande 10 Tage lang auf- 
bewahrten Harne gewonnen waren, in der eben besehriebenen Weise 

1) D r e e h s e l  und A b e l ,  Archly f. Anat. u. Physiol. 1891. S. 239. 
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analysirt. Dass dieser Niederschlag etwas weniger Carbaminsiture 
enthalt, wird wohl auf den Verlust wiihrend des Gefrierens und 
Aufthauens zu beziehen sein. Diese 1,9302 g liefertcn 0~0211 C02 
und 0,0124 NHs. Naeh der Proportion CO~:2NHa berechnen sich 
ftir 0~0211 C0~:0~0163 NHa. Nach der Proportion C02:NH3, far 
0~0211 COs : 0~00815 NHs. 

Da sich die wlissrige LSsung des Niederschlags schon in der 
K~lte rasch zersetzt, wurde eine Analyse ohne zu koehen vorgenom- 
men. Es wurde Alles wie bei den beiden vorangehenden Spaltungen 
eingcriehtet, nur liessen wir einen Strom yon mit Schwefelsiture und 
Kalilauge gewaschenem Wasserstoff dureh den Zersetzungskolben hin- 
durehstreichen, um das in Freiheit gesetzte Ammoniak in die Salz- 
saute enthaltende Vorlage hintiberzutreiben; aber da wir auch bier 
in den im Kolben entstandenen Niederschlag neben Kalkearbonat 
Gyps fanden und eine viillige Austreibung des Ammoniak im Laufe 
einiger Stunden nicht erzielten~ haben wir diese Art der Analyse 
vorl~iufig nicht weiter verfolgt. Es wurde nun versueht, etwas you 
dem Niederschlag noch weiter zu reinigen. Er wurde in Ammoniak 
yon gewShnlicher Concentration geliist und nun wieder fractionirt mit 
Alkohol gefiillt. Der b c i d e r  dritten Fallung reiehlieh ausfallende 
Niedcrschlag wurde mit absolutem Alkohol und Aether gewaschen 
und im Vacuum getrocknet. Von diesem ~iedersehlag, welcher nattir- 
lich weniger Carbaminsiiure enthalten musste, als die vorher analy- 
sirten~ wurde 1,99 g zersetzt, wobei 0~0198 g CO2 und 0~01153 NH3 
gefunden wurden. Es bereehnen sich fiir 0~0198 COs ----- 0,0153 NH3. 
Wie man sieht, ist auch bier die Analyse eine unbefriedigende. Die 
Ursache, warum man nieht besser fiir die Carbamins~iure stimmende 
Zahlen bekommt, liegt eben darin, dass noeh eine andere Verbindung 
zugegen ist, welche beim Kochen ebenfalls C02~ aber kein Ammo- 
niak licfert. Wir schliessen dies aus dem Verhalten der naeh dem 
Kochen abfiltrirten LSsung, welche naeh mehrsttindigem Stehen oder 
bei weiterem anhaltendem Kochen noehmals kohlensauren Kalk ab- 
setzt. Dabei wird aber, wie schon bemerkt, kein Ammoniak ab- 
gegeben. Diese Verbindung haben wir noch nicht yon dem carba- 
minsauren Kalk trennen kiinnen. Wir nehmen aber die Gegenwart 
letzterer Verbindung in dem Niedersehlag an wegen der Ueberein- 
stimmung im Verhalten seiner w~ssrigen LSsung mit demjenigen einer 
LSsung yon selbst dargesteUtem carbaminsanrem Kalk. 

Dass man tibrigcns die Anwesenheit yon carbaminsaurem Kalk 
durch obige Spaltungsmethode naehweisen kann, beweist folgender Ver- 
such. Es wurden 0,6803 g yon einem vor liingerer Zeit dargestellten 
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Pr~iparat yon carbaminsaurem Kalk in Wasser gelSst, mit wenig Kalk- 
wasser versetzt und in den Zersetzungskolben filtrirt. Der gelSste, 
filtrirte Antheil lieferte 0,0265 C02 and 0,02029 NI=I3. Nach der 
Proportion CO~ : 21qH8 berechnen sich auf 0,0265 CO~ : 0,02047 NH~ 
w ein geatigend Ubereiastimmendes Resultat bei cider solchen leieht 
zersetzbaren Verbindung. 

Die Carbaminsiiure erscheint im Hundebara aicht allein naeh 
Kalkftitterung. Bekommen Hunde Schliichterabfiille zum Fresseu, denen 
viel janges Knoehengewebe beigemiseht ist, so bekommt man 5f~ers 
sehwach alkalische Harne zu sehen, welehe ein wenig Ammoniak 
an die Luft abgeben and alle sehon mitgetheilten Reaetionen auf Car- 
baminsi~ure geben, jedoch in geringerem Grade als tier Kalkharn. 
Wir haben denn auch den Harn yon Hunden, denen wit sehr viel 
janges Knochengewebe, wie KalbskSpfe und dergleiehen, zu fressen 
gaben, gesammelt and auf den carbaminsauren Kalk enthaltenden 
l~iederschlag verarbeitet. 

Von dem gewonnenen Niederschlag wurden 1,4802 g zersetzt. 
Diese Menge lieferte 0,0071 C02 und 0,0036 I~H~. Der N~ederschlag 
lieferte also kaum mehr als den dritten Theil der Carbaminsaure, 
welchen der naeh Kalkfiitterung erhattene fur gewShnl~ch liefert. 
Auch baben wir aus unserem eigenen frischen, immer sauer reagi- 
renden Harn den sehon mehrfaeh erw~hnten Kalkniederschlag dal- 
gestellt. Der getrocknete ~Niederschlag, tier nur ungefiihr 0,5 g be- 
trug, wurde geliJst, filtrirt und das Filtrat in einem Reagenzglas zum 
Sieden gebracht. Dabei schied sieh Kohlensiiure enthaltender Nie- 
dersehlag aus, denn er l(iste sieh in Salzsaure unter Aufbrausen auf, 
aber wir konnten nieht constatiren, dass ein in einem Kork einge- 
klemmter Lakmusstreifen gebli~ut wurde. Demnach enthiilt dieser 
Niederschtag keine Carbaminsiiure. Denn wenn aueh jeder normale 
Harn kleine Mengen von Kohlenstiure 1) enth~lt, neben NH3, Salzen, 
so tritt doch, wenn wir Kalkhydrat dazu setzen, nicht der Fall ein~ 
den D r e c h s e l 2 )  ftir die Bildung der Carbaminsi~ure als nothwendig 
angegeben hat, dean es treffen iafolge des Kalkzusatzes nicht CO~ 
nnd 1~H8 als solehe zusammen~ sondern die CO~ ist ohne Zweifel 
sehon vom Kalk gebnnden worden, bevor das NH~ yon diesem in 
Freiheit gesetzt wurde. 

D~ die yon nns gefandene Carbaminsiiure nieht du~'ch unsere 
Manipulatioaen entstanden ist, so muss sie yon der lqiere ausge- 
sehieden worden sein. Da man die Gegenwart yon kohlensaurem 

1) Pfltiger's Archly. Bd. II. S. 156. Strassburg. Ebenda. BX. VI. S. 93. 
2) Journal f. prakt. Chemie (2). Bd. XII. S. 422; Bd. XVL S. 200. 
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Ammonlak nieht zugeben kann, aus den schon angegebenen Grtinden, 
wenigstens nieht als Quelle, sondern nur als Spaltungsproduet des 
carbaminsauren Kalks, so bleibt uns nichts Ubrig, als die Annahme, 
dass der carbaminsaure Kalk wirklieh yon der Niere ausgeschieden 
wird. Dass sieh Carbaminsaure normaler Weise im Hnndeblut vor- 
findet~ wenn aueh nur in sehr kleinen Quantit~iten, ist sehon vor 
Jahren dutch D r e e h s e l  ~) naehgewiesen worden. 

H o f m e i s  t e r  :) hat zwar die Beweiskraft seiner Methode ange- 
griffen, aber D r e e h s e l  ~) hat dann dutch sehr genau angestellte Ver- 
suche die Richtigkeit seiner ursprtingliehen Behauptungen erwiesen. 
Spiiter ist dann diese Siiure auch yon G r u b e r  4) im Blute naehge- 
wiesen worden, und neuerdings ist ihr Kalksalz yon D r e eh s e 1 und 
A b e l  im Pferdeharn aufgefunden worden. Dass dieses intermediare 
Stoffwechselproduct unter Umsti~nden geradezu massenhaft im Harne 
auftreten kann, beweisen auch die seh(inen Untersuehnngen yon 
1~I. Hahn ,  N e n e k i  und P a w l o w S ) ,  welehe die Vena portarum bei 
Hunden in die Vena eava inferior ni~hten und dadureh eine allmfihliehe 
Ver(idung der Leber erzielten, worauf sie carbaminsaures Ammoniak 
in grossen Quantit~tten im Ham und Blut auftreten sahen. In unseren 
Versuchen mit Kalkftitterung seheint die Carbaminsi~ure das Vehikel 
zu sein, mittelst dessen der tiberschtissige Kalk aus dem Organismus 
entfernt wird, da der earbaminsaure Kalk ein in Wasser relativ 
leieht l(isiiehes Salz ist. 

Noch eine Frage ist yon pharmakologisehem Interesse, und diese 
betrifft die quantitativen Verhi~ltnisse bei der Ammoniakaussehei- 
dung. Wird naeh Kalkftitterung taglieh mehr oder weniger NH~ aus- 
geschieden, ais in der Norm? Verhiilt sieh der Kalk wie die fixen 
Alkalien, welehe, wie wir uns iiberzeugt haben (Na2C03), keinen am- 
moniakalisehen Harn verursaehen, aber, wie M u nk und S a 1 k o w s k i 6) 
gefunden haben die Ammoniakausscheidung herabdrtickten, oder um- 
gekehrt? Der eine yon uns ( M u i r h e a d )  hat es tibernommen, diese 
Frage auf experimentellem Wege zu 15sen, nach der Abreise des an- 
deren nach Europa. Es wurde ein speciclles Futter, bestehend arts 
reinem, yon Fett und Bindegewebe fi'ei prfiparirtem, auf dem Wasser- 

1) Journal f. prakt. Chemie (2). Bd. XII. S. 417. 
2) Ebenda (2). Bd. XIu S. 173. 
3) Ebenda (2). Bd. XVI. S. 169ff. 187. 
4) Archly f. Anat. u. Physiol. 1883. S. 558 unten. 
5) ~ach gfitiger Privatmittheilung. 
6) Archly f. pathol. Anat. 1877. Bd. CXXI. Maly's Jahresber. Bd. VII. 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, 
bestehcnd aus 70 g des Fleisehmchls und 60 g des Brodpulvers, mit 
Wasser angcfeuchtet, wurden einem 10,95 Kilo schweren Hunde tlig- 
lieh vorgesetzt. Dazu trank tier Hund noch tiiglieh circa 400 ccm 
Wasser. Das Ammoniak wurde an 4 Tagen mittelst der S c h m i e d e -  
b erg'sehen Methode bestimmt, dann wurde dem Futter Kalk beige- 
mischt und nun wieder die tagliche b~H3-Ausscheidung bestimmt. 
Wiihrend nun eine sehr gute Uebereinstimmung in dan NH3-Aussehei- 
dungen an den Tagen, we kein Kalk gegeben war, erzielt wurde, 
waren bei der Tabelle nach Kalkfiitterung solche Abweichungen yon 
einem Mittelwerthe, dass der andera yon uns (Abel)  es uutcrnahm, 
die ~Hs-Ausscheidung vet uud nach Kalkftitterung nochmals zu be- 
stimmeu. Sein hochverehrter Lehrer, Herr Prof. D r e c h s a l  in Bern, 
gestattete es ihm, diese Untersuchung in seinem Laboratorium aus- 
zuftihren, und untersttitzte ihn dabei mit Ruth und That in der liebens- 
wUrdigsten Weise. 

Die Daten zu den in Bern ausgeftihrten Bestimmungen wiiren 
folgende: Es wurde ein grosset, ausgewachsener Hund gewiihlt. Dieser 
wog am S. August 45,5 Kilo und bekam yon diesem Tage bis zum 
20. August t@lich ein Kilo Spratt's Biscuits zu fressen, d a e s  sich 
gezeigt hatte, dass der Hund freiwillig dicse Quantiti~t jeden Tag 
vertilgta. Es warde verziahtet auf die Darstellung eines speciellen 
Futters und auf alas Versetzen des Hundes in N-Gleichgewieht, denn 
man wtirda wohl auah ohne dies einen Schluss ziahen k~nnen, falls 
die NH3-Ausscheidung, vor und nach Kalkfiitterung, bei sonst an- 
nithernd gleichen Verhliltnissen, insbesondere bei Vermeidung jedes 
u an Ktirpargewicht, yon einem Mittelwerthe sehr abweiehen 
sollte. 

Nach einigen Vorversuchen mit abgewogenen Mengen yon Chlor- 
ammonium, dessert Gehalt an NH3 mittelst der S c h m i e d e b e r g -  
sehen Methoda sehr genau bestimmt warden konnte, wurde das vom 
14. his zum 19. August ausgeschiedene Ammoniak bestimmt. Der 
Itarn wurda 3 real des Tages aufgefangen, und zwar bei dem dazu 
abgerichteten Hunde in ein untergehaltenes Gefi~ss. Von dem Mor- 
genharn wurden 20 ccm sofort mit Platinchlorid und absolutem Alko- 
hol gefallt, der Mittagharn wurde bis zum Abend aufbewahrt und 
dann mit dem frisch aufgefangenen Abendharn vareinigt and nun 
20 cem dieses gemisehten Harnes gefallt. Von einem Mittag bis zum 
folgenden Mittag galt als ein Tag. Es wurden also tiiglich zwei Am- 
moniak-Bestimmungen gemaeht. Die Resultate dieser Ammoniak- 
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bestimmungen ohne Kalkfiitterung sind aus der Tabelle ersichtlich. 
Am 21. August wurde mit der Kalkftitterung angcfangen, and zwar 
so, dass man 2real des Tagcs sehr dicken Kalkbrei in Filt~-irpapier 
einwickelte und die so dargestelite Kapsel dem Hunde in den Raehcn 
schob. Dabei richtete man sich betreffs der zu gebenden Mengen 
des Kalkbreies ganz naeh der Art and Weise, wie der Ham auf diese 
Medication reagirte; zeigte er niimlieh bald die schon erwiihnten 
Eigenschaften des ,,Kalkharns", so war die gegebene Menge Kalk 
ausreiehend. Gelatinekapselu sind nicht rathsam als Beh~lter ftir den 
Kalk, denn sic werdcn im Magen so rasch aufgcltist, dass das frei- 
werdende, seine Wirkung auf einen Punkt des Magens erstreckende 
Kalkhydrat Erbreehen verursacht. Am 22. August wurde der Hand 
wieder gewogcn. Das Gewicht betrug nun 47,25 Kilo, er hatte also 
um 1,75 Kilo seit dem 8. August zngenommen. Am 23. August wurde 
die erste NH3-Bestimmung naeh Katkftitterung ausgeftihrt, am 24. A~- 
gust die zweite. Da der Morgenharn immer noch saner rcagirte, so 
wurde mit den Bestimmnngen wiihrend des folgenden Tages ausge- 
setzt. Es muss bcmerkt werden, dass sich tier Hand w~ihrend der 
Kalkverabreiehung anscheinend im bcsten Gesundheitszustand befand, 
und dass keine Verstopfung zu Stande kam, - -  und zwar well die 
Spratts-Biseuits an and ftir sieh einen losen Stuhlgang verursaehen. 
Leider frass der Hund vom 20. August bis zum 2. September t~glich 
nur zwisehen 615 und 900 g yon den Spratts-Biscuits; an diescr 
Thatsaehe ist aber nicht der Kalk, sondern die vorangehende Ueber- 
ftitterung schuld, wie wir nachtriiglich bei dem Aufh~ren der Kalk- 
ftitterung gefanden hubert. Am 6. September wurde der Hund wieder 
gewogen, sein Gewicht betrug 47,5 Kilo, also noehmals eine Zunahme 
yon 0,25 Kilo. Die Wiigungen warden immer vorgenommen zu gleiehen 
Tageszeiten, nach jeweiliger Entleerung der Blase and des Mastdarms. 

Ueberblickt man die Ausseheidungstabelle nach Kalkftittcrung, 
so sieht man, dass betrachtlieh weniger I~H3 wiihrend dieser Zeit ausge- 
schieden wurde, als vorher. Liisst man die Thatsache, dass der Hand 
wlihrend der kalkfreien oder ersten Periode mehr an KSrpergewicht 
zugenommen hat, als in der zweiten Pcriode, ganz ausser Betracht, da 
der Einfiuss dieser Variation auf die s schwerlieh auf 
reehnerischem Wege zu bestimmen ist, and nimmt man an, dass die 
l~H3-Ausseheidung proportional der Menge des verzehrten Futters ist, 
and corrigirt die NH3-Ausscheidungszahlen der zweiten Tabe]le gem~iss 
dieser Proportion, so bleibt immer noch ein bedeutendes ~NH3-Deficit 
wiihrend der Kalkperiode. So warden ohne Kalkftitterung in 6 Tagen 
bei einem Kilo Sprains-Biscuits pro Tag im Ganzen 1,667t g blHa aus- 
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geschieden, in 5 Tagan bai Kalkftittarung und ciner Consumtion 
yon im Ganzen 4,060 Kilo Biscuits dagegen nur 0,9332 g NH3. 

Nimmt man nun an, es waren in dan 5 Tagen der Kalkperiode 
5 Kilo start nur 4,060 gefressen worden, und dass die NH3-Ausschei- 
dung in demselben Verhaltnisse zuganommen hiitte, so wiirde diese 
ftir 6 Tage doeh nur 1,3790 g betragen haban; es wtirde damnaeh 
immer noch fast 18 Prec. weniger 1~H3 in dieser Periode~ als in der 
kalkfreien ausgeschieden worden sein. Ein solehes Deficit kann 
wohl nur als Folge der Kalkhydratwirkung batrachtet werden. Man 
kiinnte wohl denken, dass dar Kalk einen garingeren Appetit bei 
dem Hunde, oder eine Beeintrachtigung seiner Magendarmfunetionen 
verursacht h~itte, so dass das Fatter wahrend der Kalkzeit wcnigcr 
gut ausgcnutzt wurde. Allein das ganze Verhalten des Versuahs- 
thiers, das Aussahen dos Kothes und die Thatsache, dass cr nach 
dem Weglassen des Kalks auch nicht wiedar mehr frass, spreehen 
gegen eine solche Annahme. Bctreffs der Ausftihrung der Ammoniak- 
bestimmungen w~re noah hinzuzuftigen, class einige Tropfan Salzsaure 
zu dem wahrend der Kalkperiode analysirten Harne hinzugesetzt 
warden, um die reiahliehen Mengen yon sehon in der Blase ausge- 
sehiedenen Tripelphosphatkrystallen in Liisung zu bringen, da andern- 
falls vial Ammoniak nieht mit bestimmt worden ware. M u i r h e a d  
hatte dies nieht gethan, und daraus erkliiren sieh die wenig Uberein- 
stimmenden Zahlen, die in seiner Tabelle naeh Kalkftitterung vor- 
kamen; dass er, wie Abe! ,  auah land, dass weniger NFI3 nach Kalk- 
ftitterung ausgeschiedan wurde, hlitte daher wohl auf die lqichtauf- 
liisung des Tripelphosphats gesahoben werden kiinnen. 

51H3-Ausscheidung ohne  K a l k f t i t t e r u n g .  

14. Aug. 

15. Aug. 

16. Aug. 

ttarnmenge 
in ecru 

Mittags } 
Abends 359 
Morgens 180 
Mittags 
&bends } 350 
Morgens 25( 
Mit~ags 
&bends } 40( 
Morgens 280 

Reaction 

schwaChsaueralkal. } 

sauer 
schwaeh~ alkal.. } 

sauer 
schwaeh~ alkal.~ } 

sauer 

NH3 in 
20 corn des 

Harns 

0,01008 
0,01898 

0,0094 
nicht bestimmt 

0,0044 
0,01058 

NHa im 
Mittag- u. 

Abend- 
barn 

0,18093 

0,1645 

0,0880 

NHa im 
Morgen- 

barn 

0,17082 

0,14871) 

0,1481 

0,3517 

0,3132 

0,2361 

1) Dieser Berechnung wurde ein Mittelwerth des in 20 ccm des Morgenharns 
gefundenen hmmoniak zu Grunde gelegt. 
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17. Aug. 

18. Aug. 

19. Aug. 

~arnmengo 
menge 

Mittags ) . . .  
Abends }a~ 
Morgens 250 
Mitta~s .. ~ 1 
Abends }z~ 
Norgens 218 
~ittags ..! 
Abends }206 
Morgens 242 

Reaction 
NHs im 

20 ecru des 
Xtarns 

NH3 im ~ 
Nittag-u. NHa im '~2~ 

Abend- Morgen- ~ 
harn harn ~ g 

sehwaeh alkal. } 

s a n e r  

sehwach alkal. } 

sauer 

schwach, alkal.~ } 

sauer 

m 

,1450 

,14093 

,1239 

0~00638 
0,0116 

nieht bestimmt 
0,01293 

0,00924 
0,01024 

0,1075 

0,13197 

0,11688 

0,2525 

0,2729 

0,2407 

N H ~ - A u s s e h e i d u n g  w K h r e n d  der  K a l k f t ~ t t e r u n g  

Harnmenge Reaction 
in corn 

23. Aug. Mittags 6 sehw. sauer 
Abends }3 5 alkalisch J 
Morgens 305 t saner 

24. Aug. AbendsMittags j~2101 alkalisch~ } 

Morgens 257 sehwach sauer 

" ~  = i ' '~ ~ = = i " ~  ~ 

0,00621 
0,00924 

0,00386 
0,01092 

0,11643 0,l=91 

0,04053 0,14032 

~.~ s.~ ~" "~ 
s ~  ~ . ~  

0,2573 0,635 

0,1808 0,710 

25. Aug. 1 Tag ausgesetzt, well der Morgenharn noch nieht deutlieh alkaliseh war. 
26. Aug. 

29. Aug. 

30. Aug. 

1. Sept. 

2. Sept. 

AbendsMittags }360 alkalisch~ ~j fiq 

Morgens 125 ~ 0 
Mittags ~240 starkalk.,giebt] ^ 
Abends j viel NH3 ab~ u 
Morgens 200 alk. ~ r ~ 0 
Mittags/255 stark alk.,giebt] 0 
Abends j viol NHs ab J; 0 
Morgens 200 ~ i 
Mittags 2 ~1 
Abends} Ou I " i 0 

Nittags . / 
Abends }270 n 
Morgens 205 

ht best. 1 0,1335 ~) 
01612 ] -- 

00672 1 0,08232 
01008 ] -- 

0084 10:1051 
00688 i --  

01192 ] 0,1192 
00806 ] -- 

ht best. 0,10017~)/ 
0047 

0,1007 

0,1008 

0,0688 

0,0745 

0,0481' 

0,23__42 

t 0,1831 

0,1739 

0,1937 

0,1483 

0,830 

0,875 

0,625 

0,830 

0,900 

Dass grosse Gabon yon Kalk beim Mensehen omen ganz ~hn- 
lichen Ham wie der eben beschriebene Hundeharn verursaehen, haben 
wir aueh bewiesen, indem wir einem 4j~hrigen Knaben w~hrend 
4 Tagen t~glieh 2 Theeliffel roll dicken Kalkbreies unter den Speisen 

1) Hier wurde der Berechnung ein Mittelwerth far den NH3-Gehalt des 
Mittag- und Abendharns zu Orunde gelegt. 

2) Dutch Herbeiziehen eines Mittelwerthes yon 0,00742 g NH3 auf 20 cem 
Barn berechnet. 
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vertheilt beibraehten. Auch hier war keine Gesundheitsstiirung zu 
beobaehtcn. Schon gegen Ende des 3. Tages reagirte der Ham wie 
eine verdtinnte LSsung yon carbaminsaurem Kalk. Dieser und der 
Eingangs erwi~hnte Fall aus der Praxis V a u g h an's sind ftir uns 
gentigende Beweise, dass die ttarnverh~Itnisse beim Mensehcn und 
beim Hunde nach der Darreiehung yon gr~isseren Mengen gel(isehten 
Kalks ganz die gleichen sind. 

Wit m~ichten Folgendes als die Ergebnisse unserer Untersuehung 
hinstelten. 

1. Der saure ttarn eines mit Fleisch geniihrten Hundes nimmt 
eine stark alkalische Reaction an nach reichlichem Genuss yon Kalk- 
milch. 

2. Dieser Kalkharn giebt viel Ammoniak und Kohlensiiure an 
die Luft ab; schon in der Blase bilden sieh Tripelphosphatkrystalle 
aus~ sehr oft l~sst sich in ibm ein Sediment yon kohlensaurem Kalk 
nachweisen; er enthiilt immer ein Kalksalz in L~isung, welches nicht 
Bicarbonat ist und doch beim Stehen sich unter Bildung yon kohlen- 
saurem Kalk zersetzt; beim Morgenharn ist die alkalische Reaction 
eine rein ammoniakalische. 

3. Der Kalkharn zeigt alle Eigenschaften einer verdtinnten wiiss- 
rigen LSsung yon carbaminsanrem Kalk. 

4. Durch D r e e h s e l ' s  Verfahren l~isst sich aus einem solchen 
Harn ein weisses Pulver darstellen, dessert wassrige Liisung sich 
cbenfalls genau wie eine solehe yon carbaminsaurem Kalk verh~lt; 
jedoch konnten keine befi'iedigende gewichtsanalytisehe Bestimmun- 
gen der in diesem Pulver enthaltenen Carbamins~ure gemaeht werden 
wegen der Anwesenheit einer noch unbekannten Verbindung, welehe 
beim Kochen ebenfalls Kohlensiiure liefert. 

5. Der Kalkharn enthi~lt weniger Ammoniak~ als der normale. 
6. Der Menschenharn verhiilt sich nach reichlicher Kalkeinfuhr 

genau wie der Hundeharn; in beiden F~llen bedient sich der Orga- 
nismus des leicht 15slichen Kalksalzes der Carbamins~inre, um den 
im Uebersehuss resorbirten Kalk wieder auszuscheiden. 


