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schwach, spiiter ziemlich stark erhitzten. Das erhaltene Destillat
wurde rectificirt und der hei 170—1720 ibergehende Antheil, welcher
dem von Hantzsch beschriebenem Collidin entsprach, getrennt auf-
gefangen. Sein Gewicht betrug 1.7 g, also ca. 75 pCt. der theoreti-
schen Menge.

Bei einem zweiten Versuche lieferten 10 g des Esters 3.2 g reines
Collidin oder ca. 70 pCt. der berechneten Ausbeute. Es ist also még-
lich, unter Umgehung der vorherigen Verseifung des Esters durch
Kochen mit alkoholischer Kalilauge das Collidin dnrch einfache De-
stillation des Esters mit Natronkalk zu erhalten, und es verliuft diese
Reaction hei vorsichtigem, langsamem Erhitzen fast quantitativ. Um
letzteres zn erreichen, empfiehlt es sich, zuerst ein Oelbad anzu-
wenden.

Im Anschluss daran untersuchten wir das Verhalten des Hydro-
collidindicarbonsiureiithylesters bei der trockenen Destillation mit
Natrookalk. FEin bierbei auftretender Ammoniakgeruch liess anf eine
theilweise Zerstérung des Pyridinringes schliessen; das erhaltene De-
stillat zeigte den Geruch des Collidins, hatte aber keinen constanten
Siedepunkt und war offenbar eine Mischung verschiedener Verbin-
dungen. Ebensowenig war bei der Destillation des Hydroesters mit
Natriummethylat ein einheitliches Product zu erhalten; ein Geruch
nach Ammeniak trat hier nicht auf. Eine Untersuchung der hierbei
entstehenden Verbindungen steht noch aus.

55. Eduard Spiegler: Eine empfindliche Reaction auf Eiweiss
im Harne.

(Eingegangen am 30. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Von den zahlreich bekannten Reactionen zar Anffindang von Eiweiss
im Harne ist von den bisher bekannten die Ferrocyaokalinm-Essig-
siure-Reaction die empfindlichste. Doch hat auch diese Reaction eine
Grenze, an der es selbst dem Geiibtesten schwer fillt zu entscheiden,
ob eine auf Eiweiss hinweisende Triibang vorliegt oder micht.

Diese Grenze noch weiter hinaunszustecken, wird durch die Re-
action, die ich hiermit vorschlagen zu kénnen glaube, erreicht, denn
dieselbe giebt fiir june geringsten Eiweissmengen noch eine Entschei-
dong, wo die Ferrocyunkalinm-Reaction gar kein oder kein unzwei-
deutiges Resultat mebr liefert.
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Es haben gewiss so geringste Eiweissmengen, wie solche ja selbst
bei ganz gesunden Individuen hiufiz genug transitorisch auftreten,
keine pathologische Bedeutung, schliesslich will man aber, wenn auch
an der Grenze der genannten Reaction, absolute Gewissheit dariiber
haben, ob solche Spuren vorhanden sind oder nicht, ganz abgesehen
davon, dass die constante Ausscheidung auch der geringsten Eiweiss-
mengen imwmer pathologische Bedeutung hat.

Als Reagens benutze ich eine Losung von Sublimat, Weinsiure
und Sacharose in Wasser in folgender Zusammensetzung:

Sublimat . . . . . 8.00
Acidum tartar. . . . 4.00
Aqu. destill. . . . . 200.00
Sach. alb. . . . . 20.00.

Der Harn wird mit wenig concentrirter Essigsiure avgesiuert,
dann, nachdem er, wenn ndthig, filtrirt worden war, mittelst einer
Pipette ganz langsam einer mit dem Reagens etwa zur Hilfte ge-
fillten Eprouvette an der Wand Tropfen fiir Tropfen beigefiigt,
so dass sich die Flissigkeiten nicht mischen, sondern iibereinander
schichten,

Ist pun Eiweiss vorhanden, so bildet sich an der Beriihrungsstelle
der beiden Schichten sofort ein scharfer weisslicher Ring.

Derselbe tritt auch dann sofort deutlich auf, wenn die Ferro-
cyankaliumprobe kein deutliches Resultat mehr giebt. Aber auch bei
8o geringen Eiweissmengen, die durch die Ferrocyankaliumreaction iiber-
haupt nicht mehr zu erkennen sind, entsteht der Ring lingstens nach
circa einer Minute ruhigen Stehens. Der Ring ist besonders scharf zu
sehen, wenu man als Hintergrund fiir denselben einen diinnen
schwarzen Stab, etwa einen solchen Federstiel benutat.

Dafiir, dass sich die Flassigkeiten nicht mischen, ist dadurch ge-
sorgt, dass das specifische Gewicht des Reagens recht hoeh gewihlt
wurde. Aus diesem Grunde wird zur stark saueren Reaction des
Reagens die feste Weinsidure verwendet. Obne Zuckerzusatz wiirde
nun das Reagens ein specifisches Gewicht von ecirca 1.030 haben.
Da aber bei der Prifung voo eivem um diese Zahl schwankenden
Harne keine Schichtung, wie sie zum Gelingen der Reaction unbedingt
erforderlich ist, sondern eine Vermischung der beiden Fliissigkeiten
eintreten wiirde, wurde das specifische Gewicht des Reagens zuerst
durch reinen Traubenzucker, welcher die Reaction nicht im geringsten
beeintrichtigte, spiter durch den fiir den vorliegenden Zweck ebenso
tauglichen Ribenzucker so erhoht, dass es immer grésser ist als das
des Harnes.

Das specifische Gewicht des in der obigen Formel angegebenen
Reagens betrigt ca. 1.060 und ist wohl fiir alle Fille geniigend hoch.
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Sollte sich einmal das specifische Gewicht eines stark diabetischen
Harnes jenem in stérender Weise nihern, dann kann ja dasselbe durch
weiteren Zuckerzusatz nach Bedarf erhéht werden.

Hiebei ist es nicht, wie bei der Ferrocyankaliumprobe, der ver-
schiedenen Schiirfe der Beobachtung iiberlassen, ob eine Triibung vor-
handen sei oder uicht, sondern die Reaction tritt {ir Jedermann ent-
‘weder bestimint positiv oder negativ auf. je nachdem der Ring auftritt
oder fehlt.

Es muss vermieden werden, die Eprouvette heftig zu bewegen,
damit eine Vermischung der Schichiten nicht statifinde, wodarch die
Dentlichkeit der Reaction beeintrichtiot wiirde. Die Reaction ist sebr
auschaulich: Das klare Reagens und der klare Harn, bei vorhandenem
Eiweiss durch den Ring seharf getreunt; feblt Eiweiss, so liegen die
beiden Flissigkeiten wie etwu Cidoroform und Wasser vhne Zwischen-
schicht scharl iibereinander. Zar Ausfilling des Mucins wird der
‘Harn vor dem Filtriren mit etwas concentrirter Essigsiiure versetzt.
Dies ist auch hei Abwesenbeit von Mucin nothwendig zur Zersetzang
etwa vorhandener Carbonate, da sonst sofort aus dem Sublimat des
Reagens ein Niederschlag von Quecksilbercarbovat entstinde. — Er-
‘wilbut sei dibrigens, dass sich der Niederschlag von Quecksilbercarbonat
schon durch sein eigenthiimliches kisiges Ansehen zu erkennen giebt
und beim Schiitteln die Fliissigkeit vollkommen klar wird. Dieser
Umstand eignet sich fir den Nachweis von geringsten Mengen von
Carbonaten im Harne, wo es etwa darauf ankommen sollte.

Durch den Zusatz von Essigsiure wird noch eine andere mégliche
Tduschung vermieden, weil bierdurch die an Alkali gebundene Phospbor-
sdure frei wird und sich mit dieser kein Quecksilberphosphat ab-
scheiden kaun, wihrend dieses durch doppelte Umsetzung aus den
Alkaliphosphaten nnd Quecksilberchlorid auf Grund der grossen Affi-
nitit des Alkalis (der Phosphate) zaum Chlor (des Sublimats) auter
Bildung von Chlornatrium ausfillr.

Ein grosser Vortheil dieser Methode liegt durin, dass speciell Buc-
‘terienharne nicht erst anf wmwmstindlichem Wege geklirt zu werden
branchen, vielmebr kdnnen dieselben direct verwendet werden, da der
‘Ring bLei vorhandenem Liweiss sich deutlich von dem durch Bactericn
.getriibten Harne abhebt.

Mehrere albuminfreic Harne von Waochnerinnen, die sich durch
-die Biuretreaction als peptonhaltig erwiesen, gaben diese Reaction nicht,
Propepton hingegen giebt die Reaction.

Die Reaction lisst noch den deutlichen Nachweis vou 1 zu mehr
.als 150.000 zu, wie ich mich an einer Lésung von Hiihnereiweiss iiber-
zeugt habe, die mit der eutsprechenden Menge eiweissfreien Harnes
wverdiinnt wurde; ja bei ruhigem Stehenlassen durch ca. eine Minute
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erschien noch bei einer Verdiinnung von 1:225.000 ein deutlich
sichtbarer Ring, wiihrend fiir die Ferrocyankaliumreaction eine Empfind-
lichkeitsgrenze von 1 : 50.000 angegeben wird.

Mittelst dieser Reaction wird es somit in Zukunft méglich sein,
geringe Eiweissmengen nachweisen zu. kdnnen, die sich bisher dem.
Nachweise entzogen haben. '

In wie weit dies von klinischer und diagnostischer Bedeutung ist,
kann erst durch weitere Untersuchungen bestimmt werden.

Wien, im Januar 1892,

568. P. Schottléinder: Untersuchungen iiber die Metalle der
Cergruppe.

[I. Abhandlung.]

Ueber Aver von Welsbach’s Trennungsmethoden der
Ceritmetalle.

(Eingogangen am 18. Januar.)

Das grosse Interesse, welches die seltenen Erden in neuerer Zeit
beanspruchen, machte es wiinschenswerth, zunichst die noch wenig
gekannten Metalle der Cergruppe und namentlich den bisher unter
dem Namen Didym zusammengefassten Complex von Elementen einem
niheren Studiom zu unterwerfen. Da die élteren Trennungsmethoden
der Ceritmetalle meist sebr umstiindliche sind, und die von Auer
von Welsbach veriffentlichten Methoden jenen in vieler Beziehang
bei Weitem iiberlegen befunden wurden, jedoch zum Theil an bestimmte,
vom Autor nicht immer geniigend pricisirte Bedingungen gekniipft
sind, so sollen im Nachstehenden einige dieser Bedingungen besprochen
werden, welche za einem Gelingen der verschiedenen Processe erfor-
derlich sind. Zur Theorie der letzteren kinnen hier leider nur wenige
Andeutungen gegeben werden, da die Auofklirung mancher dabei
stattfindender Reactionen spiteren Untersuchungen vorbehalten blei-
ben muss.

Als Ausgangsmaterial diente ein durch den Handel unter der
Bezeichnung Cerium oxalicum porissim. und Cerium carbonicum
purissim. angeblich aus norwegischemn Orthit dargestelltes Oxalut
und Carbonat, aus denen ein Theil des Cers bereits abgeschieden
worden war.





