
■i

'. i-UI^.^-MWIfc

Ha are. 753

H.

Haare. Die Haare, welche die Epidermis der Säugethiere be¬
decken und aus derselben entspringen, sind wie diese ohne Gefäfse
und Nerven, und zeigen in der chemischen Zusammensetzung viele
Uebereinstimvmmg mit dem hornigen Gewebe, welches fast identisch ist
mit dem der Epidermis, den Federn und den übrigen verdickten Fortsetzun¬
gen der Oberhaut, wie z.B. der Klauen und Nägel. Die mikroskopische
Untersuchung zeigt, dass das Haar aus verschiedenen Geweben besteht,
die vielleicht auch eine verschiedene Zusammensetzung haben , nämlich
aus einer inneren und einer bedeckenden Schicht. Die letztere scheint
vorzugsweise das Fett einzuschliefsen, welches zu der Weichheit und
Biegsamkeit der Haupthaare so viel beiträgt. Dieses Fett, welches in
ganz ähnlicher Beschaffenheit auf der Wolle der Schaafe vorkommt, ist
hier besonders von Chevreul untersucht worden i ). Es bleibtauf
der Wolle zurück, wenn diese mit Wasser ausgezogen ist, und kann
daraus durch Behandlung mit Alkohol gewonnen werden, v. La er
bat gefunden , dass aus den Haaren durch Aether und Alkohol Marga-
rin, Elain, freie Margarinsäure neben einigen Extractivstoffen aus¬
gezogen werden. Diese Fettarten sind aber nicht genauer untersucht
worden, so dass es möglich ist, sie seyen identisch mit dem von Che¬
vreul aus der Wolle abgeschiedenen, die dieser für eigentümliche
Verbindungen erkannte, und deshalb Sfearerin und Elaerin (von EQia, die
WTolle) nannte. Vauquelin hielt dieses Fett für die Hauptursache
der Farbe der Haare, und meinte, dass das der schwarzen Haare eine
bedeutende Menge sie färbenden Eisens enthielte. Nach Vauquelin
lässt sich aus den rothen Haaren ein dunkelrothes, aus braunen ein
graugrünes Fett erhalten, was jedoch v. Laer nicht gelang. Im geal¬
terten Haare wird das Fett farblos, und das Haar selbst silberglänzend.
Die Ursache des Erbleichens ist nicht mit Vauquelin in einer Aus¬
dünstung der Haut zu suchen , da die Haare von der Spitze aus weifs
werden, und bei mehreren Thieren (Mäusen), selbst zuweilen bei Men¬
schen, abwechselnd weifs und gefärbt erscheinen. Auch erbleichen
mitten unter schwarzen Haaren einzelne ganz vollkommen.

Bei der chemischen Analyse hat man bisher versäumt, die verschie¬
denen Gewebe, welche das Haar bilden, von einander zu trennen;
Scheerer und v. Laer haben das durch Aether undAlkohol erschöpfte
Haar bei -\- 120° C. getrocknet und analysirt. Beide stimmen sehr
nahe mit einander überein. v. Laer fand (C = 75,12)

') Journ. f. praUt. Cliem. XXII. 227. XXVII.
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49,78
6,36

17,14

26,72-
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Die Menge der Asche ist dabei in Abrechnung gebracht; die des
Schwefels ist im Mittel 5 %. Van La er fand bei den verschieden ge¬
färbten Haaren folgenden Schwefelgehalt: Braune Haare 4,98—5,44%;
schwarze Haare 4,85 — 5,22; rothe Haare 5,02; graue Haare 4,63 —
4,95. Aufserdem scheinen sie eine kleine Menge Phosphor zu enthalten.

Kocht man die Haare bei einer hohen Temperatur im Papin'-
schen Topfe, so bildet sich eine klebrige Masse, gefärbtes OeV scheidet
sich aus, und die farblose Flüssigkeit riecht nach Schwefelwasserstoff.
Hierdurch bemerkte Vauquelin den Schwcfelgehalt der Haare. Die
Lösung enthält keinen Leim; jedoch wird sie durch Chlor, Bleiessig,
Gerbsäure und concentrirte Säuren gefällt, ebenso wie eine auf gleiche
"Weise aus Hörn erhaltene Flüssigkeit. Kocht man Haare lange Zeit
bei 100°, so erhält man eine ähnliche, nur nicht so concentrirte Lösung,
das Haar wird spröde und brüchig. Als v. La er diese ausgekochten
Haare dreimal 16 Stunden bei 8Y2 Atmosphäre Druck kochte, hatten
sie ihre Form noch beibehalten, waren jedoch dünner geworden, wäh¬
rend eine hellrothe Lösung entstanden war, welche graue, abgeriebene
Partikelchen enthielt, und nicht zu fester Consistenz gebracht werden
konnte. Diese Lösung- hat entschieden andere Reactionen, wie eine auf
gleiche Weise aus Eiweifs erhaltene.

Auf der Gegenwart des Schwefels beruhen die meisten üblichen
Mittel, die Haare zu schwärzen. Ein gewöhnliches Mittel ist salpeter¬
saures Silberoxyd, welches man, um die gleichzeitige Schwärzung der
Haut zu vermeiden, mit Kalkhydrat und Fett zu einer Pomade anreibt;
mit Blei schwärzt man es am einfachsten durch längern Gebrauch
eines Bleikamms. Schneller wirksam, wenn gleich umständlicher, ist ein
Gemenge von 1 Th. Mennige, 4 Th. Kalkerdehydrat mit einer sehr
schwachen Losung doppelt kohlensauren Kali's. Das damit bestrichene
Haar wird mit einer Wachstaffetkappe bedeckt. Der sich entwickelnde
Schwefelwasserstoff wird von dem mit der Kalkerde eingedrungenen
Bleioxyd aufgenommen. Am tiefsten färbt das Haar, aber auch die
Haut, eine Lösung von Pyrogallussäure.

Aufser jenen Oelen ziehen Alkohol und "Wasser die durch die Aus¬
dünstung sich abgesetzten Stoffe aus den Haaren, nebst einigen Salzen,
Extractivstoffe, die denen des Fleisches ähnlich sind, und, nach fierze-
lius, milchsaures Ammoniak.

Bei Zutritt der Luft erhitzt, schmilzt das Haar, indem es sich stark
aufbläht, sich kräuselt und endlich entzündet. Es stöfst einen widri¬
gen , charakteristischen Geruch dabei aus , und hinterlässt eine schwer
verbrennliche, stickstoffreiche aufgequollene Kohle. Bei abgehaltener
Luft liefert es *■/. seines Gewichts an wässeriger und öliger Flüssigkeit,
die mit Schwefel- und Cyanatnmonium überladen ist, neben den gewöhn¬
lichen flüssigen und gasförmigen Destillationsproducten thierischer
Stoffe; sodann etwa i/4 seines Gewichts an Kohle. Aeschert man diese
ein, so bleibt eine weifse oder röthliche Asche, welche nach Vauque-
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lin iy 2 % beträgt; v. Laer fand die Aschenmengen der verschiedenen
Haare folgendermafsen:

LSsl. Stoffe.
0,17
0,51

Braunes Haar
Eisenoxyd.

0,058
0,390

Erdsalze.
0,312
0,200

0,93 0,170 0,200
0,27 0,270 0,000
0,27 0,231 0,528

Asche in Proc.
0,54
1,10
0,32

Schwarzes Haar 1,02 0,29 0,214 0,516
1,15

Roth es Haar 1,30
0,54

Graues Haar 1,00
0,75

Vauquelin fand, dass die Asche namentlich aus Chlornatrium und
Kalksalzen der Kohlensäure, Phosphorsäure und Schwefelsäure bestehe,
dabei auch viel Kieselsäure enthalte; diese sej mehr in den gefärbten
als den weifsen Haaren enthalten, welche dagegen viel phospliorsaure
Magnesia enthalten. In den schwarzen herrsche das Eisenoxyd vor,
welches, mit Schwefel verbunden, diese färbe; in den weifsen ver¬
schwinde dasselbe. Mit v. Laer's Beobachtung stimmt dies nicht.
Kupferarbeiter, wie auch die Einwohner vonFahlun, haben oft grünlich
gefärbtes Haar; ihre Asche enthält Kupferoxyd. Die Asche der Pferde¬
haare ist sehr bedeutend. Nach Fourcroj und Vauquelin 12 %
phosphorsaure Kalkerde, wogegen der Huf nur 4 % enthält 1). Die
Kieselsäure beschränkt sich nicht auf das Haar: sie erscheint in den
Federn, Hörn und dem Schildpatt. Henneberg hat sie im Blute der
Hühner nachgewiesen 2), Millon im menschlichen Blute 3). Gorup-
Besanez hat die Verbreitung der Kieselsäure im Thierreich namentlich
untersucht, und sie am häufigsten angetroffen bei Thieren, welche eine
Körnernahrung haben *). Chlor und Chlorwasser wirken ziemlich
langsam auf das Haar ein; nach mehrtägiger Wirkung auf das vom Fett
und andern ausziehbaren Stoffen befreite Haar zerstört das Chlorwasser
langsam seine Farbe, ohne seine Form anzugreifen; Wärme unterstützt
sehr diese Wirkung, die abfiltrirte Flüssigkeit hält wenig organische
Substanz und Salmiak. Das ungelöste Haar ist farblos, riecht lange
nach chloriger Säure, und besitzt die Zusammensetzung des chlorigsau¬
ren Protein von Mulder. v. Laer fand, dass bei der Lösung derSub-
stanz in Ammoniak sich Stickstoff entwickele; die Flüssigkeit enthält dann
Salmiak, der durch Alkohol gelöst werden kann. Die organische Sub¬
stanz bleibt dann chlorfrei zurück, und hat die Zusammensetzung von
Mulder 's Trioxyprotein, bis auf 1 Aeq. Wasser 5). Gegen Alkalien
verhält sich das Haar ähnlich wie Hörn, ohne sich jedoch darin bis zur
Knetbarkeit zu erweichen. Durch Kali kann man eine dem Protein sehr
ähnliche Substanz aus dem Haare ausziehen und durch Schwefelsäure
fällen. Auf der Auflöslichkeit in Alkalien beruht das Haarvertilgungs¬
mittel, das Rhusma, welches aus 1 Thl. Auripigment und 9 Thle,
Kalkerdehydrat besteht. Mit demselben Effect wendet man Calcium-
sulphhydrat an. Md.

) Selieerer's Journ. 2. 447.
a) Lieljig's Aimal. LXI. '255.
3) Journ. f. prakt. Cliein. XLIII. 389.
4) LieMg's Annal. LXI. 46. LXVI. 321.
'') v. Laer, Lieljig's Annal. XLV. 147.
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Haarkies (Nickel sulfure. — Sulphuret of Nickel). Von der
einfachen Zusammensetzung NiS; zuweilen mit elwas Schwefelkupfer
und Sehwcfeleisen, wahrscheinlich von beigemengtem Kupferkies her¬
rührend. Concentrirte Salpetersäure greift das Mineral nur wenig an;
Königswasser löst es vollständig. Vor dem Löthrohre lassen sich seine
beiden wesentlichen Bestandteile leicht nachweisen. Tn einer offenen
Glasröhre geröstet, entwickelt es schwellige Säure. Das gut abgerö¬
stete Pulver verhält sich zu Borax und Phosphorsalz wie Nickeloxyd ;
zuweilen zeigt sich hierbei zugleich eine schwache Kobaltreaction. —
Von messinggelber oder speisgelber Farbe, zuweilen verschiedenfarbig
angelaufen. Metallisch glänzend. Härte zwischen Kalkspath und Fluss-
spath. Spec. Gew. = 5,26—5,28. Bildet nadel- oder zart haarför-
mige Krjstalle, gewöhnlich zu Büscheln gruppirt oder zu verworrenen
Geweben zusammengewachsen, — Findet sich zu Andreasberg imHarz,
Johann-Georgenstadt in Sachsen, Joachimsthal und Przibram inBöhmen
u. s. w. — Klaproth war der erste, welcher dieses Mineral näher un¬
tersuchte. Er hielt es für gediegen Nickel, mit etwas Arsenik verun¬
reinigt. Berzelius wies nach, dass dasselbe einen beträchtlichen Ge¬
halt an Schwefel besitze, und durch Arfvedson's Analjse wurde seine
Zusammensetzung vollständig ermittelt. Th. S.

Haarröhr eben kraft s. Capil
Haarsalz s. Federalaun.

an tat. Bd. 11. S. 73.

Hämacyanin. Sanson 1) beschrieb einen kleinen Farbstoff,
welcher im gesunden Blute vorkommen soll, nach ihm aber von Nie¬
manden wieder beobachtet wurde. Man soll, um denselben darzustellen,
das Blut mit basisch essigsaurem Bleioxyd fällen, den Niederschlag zur
Trockene bringen und darauf mit Alkohol von 0,80 ausziehen, der
sich damit blau färbt. Die ersten Spirituosen Auszüge setzen Fett ab
und trüben sich beim Erkalten, spätere bleiben klar; aus ihnen kann
man den Farbstoff rein erhalten, wenn man den Bückstand mit Was¬
ser, darauf mit Aether und endlich mit Alkohol extrahirt. Der blaue
Farbstoff ist in Wasser und Aether unlöslich, von kochendem Alkohol
wird er aufgenommen, scheidet sich aber beim Erkalten wieder ab.
Von concentrirten Säuren mit Ausnahme der Schwefelsäure wird er
nicht zersetzt. Durch Ammoniak wird die Lösung grün, Chlor ent¬
färbt sie; die entfärbte saure Flüssigkeit enthält kein Eisen. F.

Hämaphaein (brauner Blutfarbstoff), ein noch ungenügend
erkanntes Pigment, welches nach Sanson und Simon dem Blutserum
die gelbe Farbe ertheilt. Simon erhielt es ans dem nach Lecanu's
Methode dargestellten Hämatin, nachdem dieses aus seiner sauren alko¬
holischen Lösung durch TJebersättigen mit Ammoniak und Verdunsten
zur Trockene dargestellt worden war, durch Kochen mit Aether, "Was¬
ser und Alkohol. Die intensiv gelb gefärbten Lösungen enthalten aufser
dem HämaphaeYn noch Fett, Extractivstoffe und Salze, welche sich nicht
vollkommen abscheiden lassen. Sanson fand in der durch Ghlor ent¬
färbten Auflösuug kein Eisen. F.

') Jouru. de Pharm. Jahrg. 1835. S. 420
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Häniatein. Eigenthümlicher organischer Körper, Zersetzungs-
product des Hämatoxjlin. Entdeckt von Erdmann *). Formel:
C 40 H 13 O lfi oder C^H^O^ + HO.

Hämatoxylin der
Einwirkun
ist. 1 At. Hämatoxjlin = C 10 H j7 O 15 nimmt hierbei 3 At. Sauerstoff
auf und bildet damit 1 At. HämateVn, welches mit der Basis in Verbin-

Das HämateVn bildet sich, wenn Hämatoxjlin der gleichzeitigen
on Sauerstoff oder Luft und einer starken Base ausgesetzt

düng tritt, und 2 At. Wasser. Zur Darstellung des HämateVns bedient
man sich als Base des Ammoniaks; man löst Hämatoxjlin in wässerigem
Ammoniak auf, und lässt diese Lösung in einer leicht bedeckten Schaale
unter öfterem Umrühren einige Tage an der Luft stehen, bis sie eine
dtinkelkirschrothe Farbe angenommen hat und in dickeren Schichten
ganz undurchsichtig ist. Sie muss dabei beständig nach Ammoniak rie¬
chen, dieses daher von Zeit zu Zeit in kleinen Aalheilen zugesetzt wer¬
den , weil bei mangelndem Ammoniak Hämatoxjlin sich ausscheiden
wurde. Anderseits darf auch nicht zu viel Ammoniak auf ein Mal hin¬
zugefügt werden , weil dann das entstandene HämateVn sich weiter ver¬
ändert und die Flüssigkeit eine braune Farbe annimmt. Nach Eintritt
der richtigen tief sebwarzrothen Farbe der Flüssigkeit vermischt man die¬
selbe bis zur schwach sauren Reaction mit Essigsäure; das HämateVn
wird dadurch als brauner Niederschlag ausgeschieden, den man auf ei¬
nem Filter sammelt, mit Wasser wäscht und trocknet.

Das HämateVn erscheint im frisch gefällten Zustande als ein aufge¬
quollener Niederschlag von rothbrauner Farbe, ähnlich dem Eisenoxjd-
hjdrat. Beim Trocknen wird es dunkelgrün, metallisch glänzend, in
dünnen Schichten roth durchscheinend. Auf dem Strich und beim Zer¬
reiben erscheint die grüne Masse jedoch rothbraun, und giebt ein Pul¬
ver von um so reinerer rother Farbe, je feiner es zerrieben wird. In
kaltem Wasser ist das HämateVn nur langsam löslich, leichter in sieden¬
dem, ohne sich beim Erkalten wieder auszuscheiden. Die Lösung hat
eine gelbbraune Farbe. Dampft man sie schnell ab, so bildet das sich
abscheidende HämateVn an der Oberfläche metallisch glanzende schmutzig
grüne Blättchen, die beim Umrühren untersinken, und durch neue er¬
setzt werden. Wird die Lösung bis auf ein kleines "Volum abgedampft,
so wird beim Erkalten das HämateVn entweder in kristallinischen roth-
braunen Körnern ausgeschieden, oder die Flüssigkeit, erstarrt zu einer
rothbraünen Gallerte, in der sich beim Zerrühren in Wasser kleine
schimmernde kristallinische Blättchen wahrnehmen lassen, die unter dem
Mikroskop als durchsichtige abgerundete röthliche Schuppen erscheinen.
In Alkohol ist das HämateVn mit rothbrauncr Farbe löslich, von Aether
wird es in geringer Menge mit bernsteingelber Farbe aufgelöst. In Kali
löst es sich mit purpurroter Farbe, die in beiden Fällen an der Luft
bald in Braun übergeht, indem das HämateVn sich zersetzt. Von Salz¬
säure und verdünnter Schwefelsäure wird es mit rother Farbe gelöst, die
beim Vermischen mit Wasser in Gelb übergeht. Von concentrirter
Schwefelsäure wird es mit hellbrauner Farbe gelöst und durch "Wasser
als hellbraunes Pulver gröfstenlheils wieder gefällt. Durch Schwefel¬
wasserstoff wird die Farbe seiner Auflösung heller, so dass anscheinend
eine Umwandlung in Hämatoxjlin stattfindet. Nach Erdmann ist

J) Journ. f. pract. Chein. Bd. XXVI. S. 207.
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dies jedoch nicht der Fall, sondern die Flüssigkeil nimmt, bei abgehal¬
tener Luft verdunstet, die rothe Farbe wieder an und giebt unveränder¬
tes Hämatein, so dass der Schwefelwasserstoff nach Art einer schwachen
Säure blofs die Farbe zu modificiren scheint. Durch Zink und Salz¬
säure scheint dagegen eine Umwandlung in Hämatoxylin einzutreten.
Das Hämatein ist nicht flüchtig und lässt beim Erhitzen eine sehr volu¬
minöse Kohle als Rückstand.

Das Hämatein vereinigt sich leicht mit Salzbasen und bildet mit
denselben Verbindungen von zum Theil sehr schöner blauer, violetter
oder rother Farbe. In diesen Verbindungen wird es indess unter Auf¬
nahme von Sauerstoff aus der Luft sehr rasch zersetzt, und in eine
braune, humusähnliche Substanz übergeführt, weshalb es sehr schwierig
ist, dieselben rein zu erhalten (vergl. auch den Art. Llämatoxylin). In
Kali löst es sich mit blauer Farbe, die an der Luft bald in Roth und
dann in Braun übergeht. In Ammoniak löst es sich mit prächtiger
Purpurfarbe, die bei Luftzutritt ebenfalls bald braun wird. Die Ammo¬
niak-Verbindung, das H am a t e'i n- A m m o ni ak, ist bis jetzt die einzige,
welche im reinen Zustande dargestellt und analysirt wurde. Man stellt
sie am besten direel aus dem Hämatoxjlin dar, indem man dasselbe auf
angegebene Art bei Zutritt der Luft mit Ammoniak behandelt, bis die
Flüssigkeit eine tief schwarzrothe Farbe angenommen hat. Beim Stehen
scheidet sich dann das Hämatein-Ammoniak in blauschwarzen, körnigen
Krjstallen daraus ab, die man sogleich von der Flüssigkeit trennt, durch
wiederholtes Pressen zwischen Papier von der Mutlerlauge befreit und
dann bei gewöhnlicher Temperatur über Schwefelsäure trocknet, weil
sie, so lange sie feucht sind, leicht einen Antheil Ammoniak verlieren.
Dies findet auch mit dem noch in der Mutterlauge gelösten Salz Statt,
so dass durch Verdunsten desselben , selbst ohne Erwärmung , fast nur
ammoniakfreies Hämatein erhallen wird, und man daher, wenn man die¬
ses auch als Ammoniakverbindung gewinnen will, sie fortwährend am-
moniakalisch erhalten muss. Das Hämatein-Ammoniak bildet kleine, vio¬
lettschwarze Körner, die unter dem Mikroskop als durchsichtige, violette,
vierseitige Prismen erscheinen. In Wasser ist es leicht mit intensiver
Purpurfarbe löslich, mit Alkohol bildet es eine braunrothe Lösung, die
aber durch Zusatz von Wasser purpurroth wird. Durch Erhitzen bis
100 u verliert es Ammoniak und Wasser, und lässt fast ammoniakfreies
Hämatein zurück. Bei gewöhnlicher Temperatur verliert das Salz, wenn
es trocken ist, kein Ammoniak, aus dem noch feuchten verdunstet jedoch
leichl ein Theil desselben mit dem Wasser. Nach der Analyse von Erd-
mann ist es nach der Formel C 40 H l4 O lg -f-2 NH 4 0 zusammengesetzt.—
Die wässerige Lösung des HäinateVn-Ammoniaks bildet mit verschiedenen
Metallsalzen Niederschläge von unlöslichen Hämateinverbindungen, Es¬
sigsaures Bleioxyd giebt auf diese Art einen dunkelblauen, schwefelsaures
Kupferoxyd einen blauvioletten, Zinnchlorür und Wismuthsalze einen
violetten, Eisenalaun einen schwarzen Niederschlag. Chlorbarjum giebt
eine dunkel purpurrothe Fällung, die an der Luft schmutzig braun wird.
Beim Vermischen mit salpetersaurem Silberoxyd wird Silber reducirt.
Der braune Bleiniederschlag ist ein basisches Salz und besitzt keine con-
stante Zusammensetzung. Beim Auswaschen erleidet er , ebenso wie der
aus Hämatoxylin mit Bleilösung erzeugte Niederschlag, eine fortwährende
Veränderung, wobei das Waschwasser eine bräunliche Farbe annimmt.
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Dabei entsteht keine Kohlensäure, die
organische Substanz wird aber ärmer an Wasserstoff.

II ä m a t ei n - A in in o n i a k s. Hämale i n.

H H in a tin I. s. H ä m a t o x y 1 i n.

II ä m a l i n S a J p e t e r s ä u r e. Mit diesem Namen hat W ö h -
ler eine Säure bezeichnet, welche aus der sogenannten Picrinsalpeter-
säure (Trinitrophenylsäure) durch Behandlung mit schwefelsaurem Eisen-
oxvdul entslehl, da die Auflösungen ihrer Salze eine blutrothe Farbe
besitzen. S. Trinitro pben jlsäure, Verwandlungen derselben, un¬
ter Phenylsäure. h. K.

Hämatogenete, Blutbilder. Wir begreifen unter diesem
Namen die Gruppe der eiweifsartigen Verbindungen der früher sogen.
ProteYnstoffe, vergl. Art. Blutbilder im Supplemente.

E'a m a 1 o g I o l) u 1 i n , vergl. Blut.
H ä ni a t i n 11. und

II a m a t o s i n s. B1 u t.

II ä rn a t O X y 1 i n , (Haemdtin, Hematine nach C h e v r eu 1). Ei-
genfhümlicher krjstallisirbarer organischer Korper, enthalten im Cam¬
peche - oder Blauholz (Haematoxylon Campechianum). Entdeckt von
Chevreul, näher untersucht von Erdmann *-). Formel des wasser¬
freien Hämatoxjlins: C40 HJ7 O 13. Das krjstallisirte enthält 8 oder 3 At.
Wasser (Erdmann).

Nach Chevreul wird das Hämatoxylin dargestellt, indem man
das geraspelte Holz bei 50° bis 55° mit Wasser auszieht, den Auszug
zur Trockne verdampft, und den Rückstand mit starkem Alkohol be¬
bandelt, welcher das Hämatoxylin daraus aullöst, mit Zurücklassung
eines braunen Absatzes. Die weingeistige Lösung wird desüllirt, bis
der gröfsle Theil des Alkohols entfernt ist, der Rückstand hierauf mit
etwas Wasser vermischt, und diese Mischung der freiwilligen Verdun¬
stung überlassen, wobei das Hämatoxylin sich allmäligin Krjstallen aus¬
scheidet. Es wird durch Waschen mit etwas Alkohol gereinigt. Die
Mutierlauge, welche durch Verdunsten noch mehr Krjstalle giebt, wird
zuletzt eingetrocknet, und der Rückstand mit kaltem Wasser ausgezo¬
gen, welches dann durch Verdunstung noch einen Antheil Hämatoxylin
liefert, während eine braune Materie ungelöst bleibt, die eine Verbin¬
dung von Hämatoxylin mit Absatzmaterie zu seyn scheint. Nach Erd-
mann bedient man sich zur Ausziehung des Hämatoxjlins aus dem
wässerigen Extract statt Alkohol besser des Aethers, weil dieser ein
leichter zu reinigendes Product giebt. Um das Ausziehen des Holzes
und das Verdampfen des Auszuges zu umgehen, wendet man zweckmä¬
ssig das im Handel vorkommende Blauholzextract an. Dieses wird ge¬
pulvert, zur Verhinderung des Zusammenbackens mit Quarzsand gemengt,
und das Gemenge mit dem fünf- bis sechsfachen Volum Aether unter
öfterem Umschütteln mehrere Tage zusammengestellt. Der braungelbe
Aetherauszug wird dann klar abgegossen, und der Aether davon abde-

') Jotirn. f, pract. CliMn. Bd. XXVI. S. 103.
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stillirl, bis der Rückstand fast syrupartig ist, worauf man denselben mit
etwas Wasser vermischt und in einer lose bedeckten Scbaale stehen
lässt. Bei richtig getroffenem Wasserzusatz schiefst das Hämatoxylin
im Verlaufe einiger Tage in Krystallen an, die man durch Waschen
mit kaltem Wasser und Auspressen zwischen Fliefspapier von der braunen
Mutterlauge befreit. Letztere liefert durch 'Verdunsten noch mehr Kry-
stalle und aus dem ein Mal ausgezogenen Extract kann durch nochma¬
lige Behandlung mitAether noch eine der ersten ziemlich gleiche Menge
von krystallisirtem Ila'matoxylin gewonnen werden. 2 Pfund Blauholz-
extract lieferten durch Ausziehen mit 10 Pfund Aelher 3 bis 4 Unzen
Ila'matoxylin.

Das reine Hämatoxylin bildet nach Erdraa n n durchsichtige und
stark glänzende, nadeiförmige Kryslalle, die von einigen Linien Länge
erhalten werden können. Ihre Farbe ist, je nach ihrer Gröfse, stroh¬
gelb bis honiggelb, ohne alle Beimischung von Roth. Durch Zerreiben
geben sie ein weifses oder blafsgelbesPulver. IhreForm ist nach Wolf
die einer rechtwinkligen Säule, mit verschiedenen gegen die Achse ge¬
neigten Endflächen, welche es wahrscheinlich machen, dass die Krystalle
dem 2- und 1 gliedrigen System angehören. Sie enthalten 8 At. oder
16,03 Proc. Kryslallwasser, welches sie in trockener Luft schon bei ge¬
wöhnlicher Temperatur zum Theil verlieren, wobei sie undurchsichtig
und trübe werden. Bei 100° bis 120° wird das Wasser vollständig
ausgetrieben. Wird das Hä'matoxylin rasch auf 100° erwärmt, so schmilzt
es dabei zuerst in seinem Krystallwasser. Aufser diesen Krystallen mit
8 At. Wasser, welche man gewöhnlich erhält, kann das Hämatoxylin
noch andere bilden , in denen der Wassergehalt 3 At. oder 6,6 Proc.
beträgt. Man erhält dieselben, indem man Hämatoxylin bei Siedhitze
in Wasser bis zur Sättigung auflöst, und diese Lösung in einer ver¬
korkten Flasche stehen lässt. Es scheidet sich dann erst nach lä'ngerer
Zeit wieder aus, und bildet hellgelbe körnige Krystalle von nicht be¬
stimmbarer Form, die zu harten Krusten vereinigt sind, und von den
Krystallen mit 8 At. Wasser sich auch dadurch unterscheiden, dass
sie in trockener Luft bei gewöhnlicher Temperatur nicht verwittern.

Das Hämatoxylin besitzt nach Erd mann einen intensiv süfsholz-
artigen, durchaus nicht bitteren oder adstringirenden Geschmack, wie
ihn Chevreul gefunden hat, dessen Angabe wohl durch die Unrein¬
heit seines Präparats sich erklärt. Es wird von kaltem Wasser nur
langsam und in geringer Menge aufgelöst, die gesättigte Auflösung hat
eine blafs strohgelbe Farbe. In der Siedhitze löst es sich sehr reichlich
mit gelber Farbe auf, und beim Erkalten kryrstallisirt es aus der Auflö¬
sung , je nach der Concentration , mit 8 oder mit 3 At. Wasser. In
Alkohol und Aether ist das Hämatoxylin ebenfalls auflöslich, und in er-
sterem leichter wie in letzterem. Aus der mit Wasser vermischten Ae-
therlösung krystallisirt es bei freiwilligem Verdunsten; die Lösung in
wasserfreiem Aether binterlässt es dagegen als eine amorphe, gummi¬
ähnliche Masse. Das Hä'matoxylin ist nicht flüchtig; beim Erhitzen zer¬
setzt es sich unter Zurücklassung vieler Kohle, ohne Bildung eines Sub¬
limats. Eine eigenthümliche Veränderung erleidet es durch das Licht.
Es wird nämlich, wenn es im festen Zustande dem Sonnenlicht ausgesetzt
wird, an der demselben zugekehrten Seile roth gefärbt, und diese Fär¬
bung, welche mit keiner merklichen Veränderung der Zusammensetzung
verbunden ist, erfolgt sowohl in der Luft in einer zugeschmolzenen
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Röhre , wie im luftleeren Raum. Bei den Kristallen mit 3 At. Wasser
tritt sie weit rascher ein, wie bei denen, welche 8 At. Wasser enthal¬
ten. Verdünnte Säuren zeigen auf das Hämatoxjlin eine gewisse Ein¬
wirkung, indem sie im Allgemeinen seine Lösung intensiver gelb oder
rothgelb färben. Concentrirte Schwefelsäure löst es in der Kälte mit
rothbrauner Farbe auf, dem Anscheine nach ohne Zersetzung. Salz¬
säure färbt es purpurrolh, die Lösung giebt aber durch Verdampfen
unverändertes Ha'matoxjlin. Verdünnte Salpetersäure röthet seine
Lösung, concentrirte zerstört es schon in der Kälte mit heftigem Aufbrau¬
sen und unter Bildung von Oxalsäure. Durch Chromsäure wird das
Ha'matoxjlin mit heftigem Aufbrausen zersetzt und zu einer braunen
Flüssigkeit aufgelöst. Chlor, in seine Lösung geleitet, zersetzt es eben¬
falls, und bildet eine braune Flüssigkeit, die beim Abdampfen schwarze
häutige Massen absetzt. Mit einer Auflösung von Hausen blase giebt
das Hämatoxjlin einen schwachen weifslichen Niederschlag, der beim
Erhitzen sich auflöst.

Das Hämatoxvlin besitzt grofse Neigung, sich mit Salzbasen zu ver¬
binden, und bildet mit denselben, wenigstens mit den ungefärbten, farb¬
lose Verbindungen, die aber an der Luft sich rasch verändern und unter
Sauersloffaufnahme in rotbe oder blaue Körper übergehen, wobei in man¬
chen Fällen der Oxjdationsprocess stehen bleibt, während in anderen
diese Stoffe sich noch weiter veränderen, und das Hämatoxvlin dadurch
zuletzt in eine braune, in Wasser lösliche, den Modersubstanzen ähnliche
Masse umgewandelt wird. Aus diesem Grunde gelang es auch nicht,
das Atomgewicht des Hämatoxjlins durch Verbindung mit einer Base
zu controliren, und es ist daher nicht ermittelt, ob das vom Krjstallwas-
ser befreite Ha'matoxjlin noch durch Basen abscheidbares Wasser ent¬
hält. Kali, der Auflösung des Hämatoxjlins hinzugefügt, bewirkt sogleich
eine veilchenblaue Färbung; geschieht die Mischung bei möglichstem Ab-
schluss der Luft, z. B. in einer Glocke über Quecksilber, so ist diese
Färbung sehr hell, und hei gänzlich abgehaltenem Savierstoffzutrilt würde
wahrscheinlich gar keine Färbung eintreten. An der Luft verwandelt
sich die blaue Farbe der Mischung allmälig erst in Purpurroth, dann in
Braungelb und zuletzt in ein schmutziges Braun, wobei mit grofser Leb¬
haftigkeit Sauerstoff absorbirt wird. Dabei scheint keine Kohlensäure zu
entstehen und das braune Endproduct wird durch Säuren nicht gefällt.
Barjtwasser giebt mit der Lösung des Hämatoxjlins in luftfreiem
Wasser im ersten Augenblick einen weifsen oder blafsblauen Niederschlag,
der aber an der Luft bald dunkelblau und darauf braunroth wird. Der
braunrolh gewordene Niederschlag giebt durch Zersetzung mit Schwefel¬
säure, wobei sich keine Kohlensäure entwickelt, eine braunrothe Flüs¬
sigkeit. Kalk und andere Erden bedingen ähnliche Veränderungen, und
es nehmen daher, wenn man zum Filtriren der Hämaloxylinlösung ein
mit solchen basischen Stoffen imprägnirtes Papier anwendet, die ersten
Portionen der durchlaufenden Flüssigkeit eine dunkele Färbung an. Sehr
interessant, insofern der chemische Vorgang dabei vollständig aufgeklärt
wurde, ist die Umwandlung des Hämatoxjlins unter dem gleichzeitigen
Einfluss von Sauerstoff und Ammoniak. Bringt man Hämatoxjlin mit
wässerigem Ammoniak zusammen, so löst es sich darin auf, und die Lö¬
sung nimmt, selbst wenn die Mischung in einer Glocke über Quecksilber
geschieht, sofort eine rosenrothe oder hell purpurrothe Farbe an. In
diesem Zustande mit einer Säure vermischt, färbt sie sich gelb, ohne Bil-

i
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düng eines Niederschlages, und beim Verdunsten im luftleeren Räume
über Schwefelsäure giebt sie Krystalle von unverändertem Hämatoxylin,
mit Zurücklassung einer tief rothen Mutterlauge. Ueberlässt man sie da¬
gegen der Einwirkung der Luft, so färbt sie sich alsbald unter Sauer¬
stoffaufnahme erst prachtvoll purpurrot!], und dann immer dunkler, bis
sie zuletzt schwarzroth und fast ganz undurchsichtig wird. Je mehr freies
Ammoniak die Flüssigkeit enthält, desto rascher erleidet sie diese Verän¬
derung. Aus dem Hämatoxylin entsteht hierbei dadurch, dass ein Theil
des in ihm enthaltenen Wasserstoffs sich mit dem Sauerstoff der Luft
zu Wasser verbindet, ein neuer Körper, den Erdmann HämateVn ge¬
nannt hat (s. d. Art.), und der in der rothen Flüssigkeit in Verbindung
mit Ammoniak (s. d, Art. HämateVn) enthalten ist. Es ist so gut wie gewiss,
dass bei Anwendung anderer Lasen aus dem Hämatoxylin derselbe Körper
entsteht, und dass derselbe in Vereinigung mit den Basen dieblauen
oder purpurrothen Verbindungen bildet, in diesen aber rasch eine weitere
Veränderung erleidet. In einer Luft, welche freies oder kohlensaures
Ammoniak enthält, erleidet sowohl das feste wie das aufgelöste Hämatoxylin
dieselbe Veränderung, und der geringste Ammoniakgehalt der Luft reicht
hin, dasselbe rolh zu färben, so dass, nach Erd mann, das Hämatoxylin
das empfindlichste Reagens auf Ammoniak bildet, und man alle Arbeilen
mit demselben, um seine Zersetzung zu vermeiden, in einer möglichst
ammoniakfreien Luft vornehmen muss. Eine roth gefärbte Hämatoxylin-
lösung lässt sich übrigens durch Schwefelwasserstoff wieder entfärben,
und giebt dann beim Verdunsten wieder unverändertes Hämatoxylin, wäh¬
rend das aus einer gerötheten Lösung krystallisirte rothgelb oder braun¬
gelb ist. BJeioxjd färbt sich mit der Lösung des Hämatoxylins zuerst
blau, bei längerem Stehen grau, indem Blei reducirt wird. Quecksil¬
beroxyd wird beim Erwärmen mit HäinatoxyJinlö'sung schwarz. Aus
salpetersaurem Silberoxyd und aus Goldchlorid werden durch
Erwärmen mit Hämatoxylinlösnng die Metalle reducirt. Essigsaures
Bleioxyd, sowohl neutrales, wie basisches, giebt mit Hämatoxylin ei¬
nen Niederschlag, der im Anfang vollkommen weifs ist, sich aber an der
Luft sehr schnell blau färbt, und nach dem Trocknen dunkelblau erscheint.
Kupfersalze geben schmutzig grünlich graue Niederschläge, die an
der Luft rasch eine dunkelblaue mit kupferartigem Schein verbundene
Farbe annehmen. Zinnchlorür giebt einen rosenrothen, sich nicht
verändernden Niederschlag, Eisenalaun erst nach einiger Zeit eine ge¬
ringe schwarzvioletle Fällung. Alaun giebt eine hellrothe Färbung,
ohne Bildung eines Niederschlages. Sehn.

Härte s. Cohäsion. Bd. II. S. 328.
Härten des Stahls s. Stahl.

Hagel. Man versteht unter Hagel Niederschläge von Eiskörnern,
welche entweder undurchsichtig schneeartig sind (Graupeln), oder nur
einen derartigen Kern haben und übrigens aus dichtem undurchsichti¬
gen Eise bestehen (eigentlicher Hagel). Diese Niederschläge haben ei¬
nen durchaus lokalen Charakter, und wenn sie oft lange Strecken durch¬
ziehen, so fallen sie doch nur auf einem schmalen Streifen zu Boden.
Bei Tag hagelt es öfter, als bei Nacht, am häufigsten zur Zeit der gröfs-
ten Tageswärme; bei uns in Deutschland im Frühling und Sommer öf¬
ter, als im Herbste und Winter, während in England das umgekehrte
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Vcrhältniss stattfindet. Zwischen den Wendekreisen hagelt es zwar in
grofser Höhe auch, in der Tiefe aber kommen die Körner geschmolzen,
als grofse Regentropfen an. Dem Hagel geht immer eine rasche und
auffallend starke Wolkenbildung voran, welche durch grofse Schwüle
am Boden , und den durch eine ungewöhnlich rasche Wärmeabnahme
nach Oben verstärkten aufsteigenden Luftstrom bedingt und mit starker
Elektricitätsenlwickelung verbunden ist. Der Hagel ist daher fast im¬
mer von Blitz und Donner begleitet und fällt stofsweise in einzelnen
Schauern herab. Man bemerkt auffallend stürmische Bewegung in den
oft tief herabhängenden Wolkenmassen; das Verhalten des Barometers
beweist, dass Südwest mit Nordost im Kampfe, meist von letzterem
verdrängt wird. Volta, von der Erfahrung ausgehend, dass, wenn es
hagelt, immer wenigstens zwei starke Wolkenscbichten übereinander
schweben, glaubte, dass die tiefere Wolkenschicht, oben von der Sonne
beschienen, rasch verdampfe, dass hierdurch eine heftige Kälte entstehe,
das entbundene Wassergas sich aber zu einer mit entgegengesetzter
Elektricität geladenen Wolke verdichte, und dass die Hagelkörner, ehe
sie herabfielen, wiederholt durch elektrische Abstofsung zwischen bei¬
den Wolkenschichten hin- und hergeworfen würden, woraus sich denn
auch das Geräusch erklären sollte, welches man bei herannahendem
Hagel vernommen haben will. Diese Theorie ist indess durch starke
Gründe angefochten, und Kämtz nimmt vielmehr an, dass die obere
Wolkenschicht zuerst entstehe aus Cirres, deren Schneeflocken
durch den Kampf südlicher und nördlicher Winde, sowie durch die
von unten aufsteigende Luft umhergewirbelt, sich zu runden Kör¬
nern verdichten, welche dann je nach der Beschaffenheit der tieferen
Luftschichten in Regen zerschmelzen, oder in der lieferen Gewitterwolke
mehr Reif ansetzen und sich zu dickeren Graupeln gestalten, oder end¬
lich, wenn sie durch wasserhaltige Wolken fallen, sich mit Eis über¬
ziehen und als eigentlicher Hagel an den Boden gelangen. Z.

Hahnemann'sche Weinprobe. Mit diesem TSamen be¬
zeichnet man eine schwefelwasserstoffhaltige Lösung von Weinslein¬
säure. Sie wurde von H ahnemann dargestellt, um damit Wein zu
prüfen, den man eines Gehaltes an Blei verdächtig hält. Man bereitet
Schwefelcalcium durch Glühen von Gjps mit Kohlenpulver oder nach
einer alten Vorschrift durch heftiges Glühen eines Gemenges aus glei¬
chen Theilen gepulverter Austerschalen und Schwefel. Man mengt
hierauf gleiche Gewichtstheile Schwefelcalcium und Weinsteinsäure im
gepulverten Zustand mit einander, übergiefst das Gemenge mit seinem
32fachen Gewicht Wasser in einer dadurch nicht ganz erfüllten starken
Flasche, die man sogleich gut verkorkt und während % Stunde oft um-
schiittelt. Bei ruhigem Stehen klärt sich die Flüssigkeit und wird dann
hell in ein anderes Gefäfs abgegossen, in dem sich doppelt so viel Wein¬
steinsäure befindet, als man anfänglich angewandt hat. Die Menge der
vorhandenen freien Säure verhindert, dass diese Schwefelwasserstoff-
lösung Eisen niederschlägt, welches sich in geringer Menge häufig
in weifsem Wein findet. Bleiverbindungen werden dagegen mit
schwarzer oder bei sehr verdünnten Lösungen mit brauner Farbe ge¬
fällt. Häufig bat man die Hahnemann'sche Weinprobe auch zur
Prüfung von Flüssigkeiten auf Arsengehalt angewandt, was dadurch mit
gelber Farbe gefällt wird. Das Präparat besitzt keinen Vorzug vor
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einem reinen, mit Schwefelwasserstoff gesättigtem Wasser, dem man
bei seiner Anwendung Salzsäure hinzufügt, und ist deshalb mit Recht
anfser Gebrauch gekommen, da sein Kalkgehalt unter Umständen zu
Täuschungen Veranlassung geben kann. V.

Hahneroann's auflösliches Quecksilber s. Mer-
c u r i?u s s o 1 u b i 1 i s H a h n e m a n n i.

Ilaidin gerit. Diesen Namen, zu Ehren Haidinger's, füh¬
ren zwei Mineralien. In Bezug auf das eine derselben s. Berthierit.
Das andere Mineral ist dem Pharmakolith (s. d.) nahe verwandt.
Seine Zusammensetzung ist nach Turner 2 Ca O . As 0 5 -{-4 aq. Wird
von Säuren leicht gelöst. Vor dem Löthrohr schmilzt es zu einem wei-
fsen Email; in der innern Flamme entwickelt es einen starken \rsenik-
geruch. — Farblos und durchsichtig bis durchscheinend. Glasglanz.
Etwas härter als Gyps. Spec. Gew. = 2,84. Krystallform: rhombisch.
Die säulenförmigen Krjstalle zu drusigen Rinden gruppirt. Von unbe¬
kanntem Fundorte. Th. S.

Haibaryt ( II a 1 - B a r y t, d.h. Salz-Barvt) ist der veraltete Name
für mehrere natürlich vorkommende Baryt- und Strontiansalze. Man
unterscheidet folgende Arten:

Prismatis eher Haibaryt = Schwerspath (schwefelsaurer
Baryt).

Dipri sma tischer Haibaryt = Witherit (kohlensaurer
Baryt).

Prismatoidisch er Haibaryt = Cöiestin (schwefelsaurer
Strontian).

Peritomer Haibaryt = Strontian it (kohlensaurer
Strontian).

H emiprismatischer Haibaryt = Baryto-Calcit (koh¬
lensaurer Baryt-Kalk).

Das Nähere über diese verschiedenen Mineralien findet man unter
Schwerspath, Witherit u. s. w. angeführt. Th. S.

Halbharze s. Harze.
H a 1 b m e t a 11 e s. Metalloide.

Halbopal s. Opal.
H a 1 b Z e 0 1 i t b. Veralteter Name für P r e h n i t (s. d.).

Haihydrate und Haihydratwasser. Lieb ig hat
Haihydratwasser zum Unterschiede von Krystallisationswasser, welches
durch gelindes Erhitzen, über 100° C., aus den Salzen ausgetrieben
werden kann, dasjenige genannt, welches in die Zusammensetzung des
Salzes mit übergeht und durch eine gleiche Anzahl von Aequivalenten
neutraler Salze vertreten werden kann, welche kein Wasser selbst ein-
schliefsen; ebenso durch Oxyde, welche nicht als Base fungiren , und
selbst durch wasserhaltige Säuren. Die "Verbindungen der Salze mit
diesem zurückgehaltenen Wasser sind die Salzhydrate oder Haihydrate.
Graham nennt dieses Wasser das Constitutionswasser der Salze. Das
krystallisirte schwefelsaure Zinkoxyd enthält 7 Aeq. Wasser, von denen
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6 Aeq. bei etwas erhöhter Temperatur entweichen; das letzte Aeq.
kann erst durch höhere Hitze ausgetrieben werden; die Zusammenset¬
zung ist also auszudrücken durch ZnO . SO3, H O -f- 6 aq. Ebenso
die schwefelsaure Magnesia MgO . S0 3 , HO -(- 6 aq. Dieses letzte
Aequivalent "Wasser in MgO . S0 3 , HO kann ersetzt werden durch
KO . S0 3 oder NaO . S0 3 , welches letztere seine 10 Aeq. Krystallwas-
ser verloren hat, nicht aber durch ein Salz, welches selbst ein Halhj-
drat bildet. (Vgl. d. Art. Salz.) Md.

Hall de (von cckg, das Salz, und sidog, die Form) nennt Berze-
lius diejenigen organischen Verbindungen, die sich als neutrale dar¬
stellen und aus Säuren bestehen, vereinigt mit organischen Oxyden,
welche sich auf gewöhnlichem Wege nicht abscheiden und durch die
gewöhnlichen Reagentien nicht ihre näheren Bestandteile entdecken las¬
sen, bevor sie nicht eine Zerlegung erlitten haben. Da sie sich in die¬
ser Beziehung wesentlich von den Salzen unterscheiden, so sind sie nicht
mit Unrecht in eine eigene Klasse zusammengestellt worden. Berze-
lius rechnet zu den Haliden die natürlichen Verbindungen des Lipyl-
oxyds mit den fetten Säuren, also die Fette und fetten Oele der Pflanzen und
Thiere; die zusammengesetzten Aelherarten und die sauren Verbindun¬
gen derselben, in denen die Aether des "Wein- und Holzalkohols, des
Kartoffelfuselöls und des Acetons enthalten sind; endlich die neutralen
Verbindungen, welche von der Salpetersäure mit verschiedenen organi¬
schen Stoffen hervorgebracht werden, wobei die Säure aus den orga¬
nischen Stoffen ein Oxyd von einem zusammengesetzten Radical hervor¬
bringt, mit dem sich die Salpetersäure oder salpetrige Säure zu einem
völlig neutralen Körper vereinigt; worin sich jedoch die Gegenwart der
Säure durch eine mit Entwickelung von Stickstoffoxyd verbundene Ver¬
puffung offenbart, womit ein solcher Körper durch Erhitzung sofort
zerstört wird; hierzu gehört unter Anderm die sogenannte Schiefs-
baumwolle *).

Werden die Halide durch starke Basen zersetzt, so scheidet sich
niemals das mit der Säure vereinigte Oxyd im isolirten Zustande aus;
es vereinigt sich stets mit Wasser, und zwar meist mit einem Aequiva¬
lent. Der Aether geht dadurch in Alkohol über, der Holzäther in
Holzgeist, das Oenyloxyd (MesityloxydJ in Aceton und das Lipyloxyd
in Glycerin über; das letztere allein nimmt dabei auf 2 Aequivalenle
des Oxyds 4 Aequivalente Wasser auf, und bildet Glyceryloxydhydrat.
Die Zerlegung durch starke unorganische Basen geht nicht auf die einfache
Weise vor sich, wie bei den unorganischen Salzen. Es bedarf immer
einer höheren Temperatur und meistens auch einer länger dauernden
Einwirkung. Die Verseifung der Fette ist in dieser Beziehung ganz analog
dem Zerlegen der zusammengesetzten Aetherarten durch Alkalien, eine
Aehnlichkeit, aufweiche bereits Chevreul aufmerksam gemacht.

Bei dem Zusammenbringen der isolirt darstellbaren Oxyde, z. B.
der Aetherarten, mit den Säuren findet keine unmittelbare Verbindung

*) Berzelius' Lehrbuch der Chemie. 5. Aufl. Bd. V. S. 317.
Die Gegenwart der Salpetersäure lässt sich in diesen Verbindungen durch con-
centrirte Schwefelsäure nachweisen. Ueber Quecksilber damit zusammengebracht,
entwickelt sich aus der Salpetersäure ötickstoffoxyd, welches durch Eisenvitriol
ab.sorbirt werden kann. "VV. Crum hat diese Methode zu quantitativen Bestim¬
mungen der Salpetersäure benutzt. Journ. f. pi-akt, Chem. XLJ. 202,
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Statt; diese geht nur vor sich, wenn die Hydrate derselben durch die
Säure zerlegt werden. Im Status nascens verbindet sich das ausgeson¬
derte Oxyd mit der Säirre. Zuweilen gelingt diese künstliche Zusam¬
mensetzung nicht, wie z. B. bei den Fetten; nur Verbindungen des
wasserfreien Gljcerins, C 6 H 7 0 5, mit Säuren lassen sich erzeugen, nicht
aber solche mitLipyloxyd, C3 H2 0, welche die natürlichen Fette bilden.

Haller's saures
Seite 881.

Md.
Elixir, Elixir acidum Halleri, s. Bd. H.

Halloysit, Hallojit, ein nach Omalius d'Halloj be¬
nanntes Mineral, welches zu der zahlreichen Klasse der Thonerdesilikate
gehört. Es giebt zwei Arten davon; die eine mit etwa 15 Proc., die
andere mit etwa 25 Proc. Wassergehalt. Betrachtet man dieses Was¬
ser als Hydratwasser, so stellen sich durchaus keine wahrscheinlichen
chemischen Formeln heraus; wird dasselbe dagegen als basisches Was¬
ser (s. Isomorphie, polymere) betrachtet, so erhält man die
Formeln:

1) Halloysit mit 25 Proc. Wasser = 3(RO).Si0 3 + 2(Al 2 0 3 .Si0 3)
2) Halloysit mit 15 Proc.Wasser= 3(RO).Si0 3 + 4(Al 2 0 3 .Si0 3)

Zur ersten Art gehören die Halloysite von la Vouth und Thi-
viers; im Halloysit von la Vouth fand Üufre'noy 24,83 Proc. Was¬
ser, und in dem von Thiviers 22,30 Wasser nebst 1,70 Talkerde.
Zur zweiten Art sind die Halloysite von Lüttich (Berthier), Guate-
que (B ou ssing aul t) und Bayonne (B ert hier) zu rechnen, deren
Wassergehalte zu 14,8 —16,0 bestimmt wurden. Sowohl chemische
Zusammensetzung als äufsere Charaktere führen darauf hin, mehrere
andere, bisher als selbstständige Species betrachtete Mineralien zu den
Halloysiten gehörig zu betrachten. Es erhalten nämlich bei obiger An¬
nahme hinsichtlich der chemischen Rolle des in ihnen auftretenden
Wassers folgende Mineralien die Formel des Halloysit mit 2 5
Proc. Wasser: 1) Bol von Ellinghausen, Cap de Prudelles und
Säsebühl (Löwig und W ack en r o der), 2) Eisenst einmark
(Schüler), 3) Bergseife aus Thüringen (Bucholz). Im Hol ist
ein beträchtlicher Theil der Thonerde durch Eisenoxyd ersetzt. Ein
Gleiches ist im Eisensteinmark der Fall; hier ist jedoch zugleich auch
das Wasser theiiweise durch feste Basen vertreten. Schüler fand
nämlich im Eisensteinmark von Planitz bei Zwickau nur 14,20 Was¬
ser, aufserdem aber 3,04 Kalkerde, 2,55 Talkerde, 1,51 Manganoxydul
und 0,93 Kali. Die Formel des Halloysit mit 15 Proc. Wasser
erhalten: 1) Tuesit (Thomson), 2) Stein mark von Clausthal
(Rammeisberg). In beiden besteht (l\ü) fastaufschliefslich aus Was¬
ser. Im Tuesit fand Thomson 13,5 Wasser, 0,7 Kalkerde, 0,5Talk-
erde. — Das Formel-Schema für die erste Abtheilung dieser thonarti-
gen, amorphen Mineralien, nämlich

3(RO).Si0 3 + 2(R 2 0 3 .Si0 3)
ist dasselbe, welches man beim Fahlunit, Esmarkit und Pyrar-
gillit erhält, wenn man das in diesen krystallinischen Mineralien
vorkommende Wasser ebenfalls als basisches betrachtet. Der Fahlunit
enthält 8,65—11,66 Proc, der Esmarkit 3,20 Proc. und der Pyrar-
gillit 15,47 Proc. Wasser; die an 25 Proc. Wasser fehlenden Wasser¬
mengen werden durch entsprechende Mengen Talkerde, Eisenoxydul,
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Manganoxjdul u. s. w. vertreten. — Sowohl die Art ihres Vorkommens
als ihre äufseren Charaktere sprechen dafür, die Hallojsite als Zer-
setzungsproducle verschiedener Gesteine, jedenfalls als neuere Bildun¬
gen in Anspruch zu nehmen. In einigen derselben (Hallojsite mit 25
Proc. Wasser) sehen wir also jüngere Producte irdischer Naturlhätig-
keit, welche mit gewissen Producten der ältesten geologischen Perio¬
den (Fahlunil, Esmarkit, Pyrargillit) in chemischer Hinsicht sehr grofse
Aehnlichkeit haben. Vielleicht bedingt hier die innere Form den ein¬
zigen wesentlichen Unterschied. — Die Hallojsite werden von erhitzter
Schwefelsäure vollständig, von anderen Säuren in der Regel nur un¬
vollständig aufgeschlossen. Jk. S.

Hallymeter. Ein von Fuchs angegebenes Instrument, um
den Alkoholgehalt im Biere zu bestimmen. Es besteht aus einer oben
weiten und offenen, unten engen und verschlossenen Glasröhre. Das
enge Stück der Röhre ist so getheilt, dass zwischen je 2 Theilstrichen
1 Gran Kochsalzpulver bei festem Absetzen, was man durch Stofsen
befördert, Platz rindet.

Gepulvertes, getrocknetes Kochsalz wird in bestimmter Menge in
1000 Gran in einem Kolben befindliches Bier geschüttet. Man er¬
wärmt bis 30°, um die freie Kohlensäure auszutreiben, giefst dann den
ganzen Inhalt in die graduirte Röhre, lässt absetzen und erfährt durch
die Maafse des ungelöst bleibenden Kochsalzes mit Hülfe einer Tabelle
die Procente an Alkohol, welche das Bier enthält, da sich Kochsalz um
so weniger löst, je gröfser der Alkoholgehalt der Flüssigkeit ist. Das
Nähere siehe im Supplement » B i e r u n t e rs u c h u n g « , wo die halljme-
trische, die optische und die saccharometrische Untersuchungsmethode
neben einander beschrieben werden. V.

Halogen, syn. mit Chlor.
Ilaloide s. Salzbilder.

Haloidsalze. Unter diesem Namen fasst Berzelius die¬
jenigen binären salzartigen Verbindungen zusammen, welche die ein¬
fachen oder zusammengesetzten Salzbilder, die sogenannten Haloide,
Chlor, Brom, Cjan, Mellan etc. mit den Metallen bilden. Sie unterschei¬
den sich von den Amphidsalzen dadurch, dass ihre beiden Best.indtheile
einfache Elemente (Chlornatrium) oder wenigstens von solchen Atom-
complexen zusammengesetzt sind, welche die Rolle einfacher Stoffe spie¬
len (Cjanammoniumj, während die beiden Glieder der Amphidsalze
schon an und für sich binäre Verbindungen sind, von je einem Radikal
mit dem nämlichen Basen- oder Säurcbilder. Die Haloidsalze vereinigen
sich mit denOxjden, Schwefelverbindungen u. a., und bilden damit basische
Salze, z. B. 2Cu O + Cu Gl basisches Chlorkupfer und 3PbS + PbGl
schwefelbasisches Chlorblei. Die sauren Salze derselben bestehen aus
Verbindungen des neutralen Salzes mit einer Wasserstoffsäure, z. B.
KFl-fHFl saures Fluorkaliuni. S. d. Art. Salze. h. K.

Halter. Mit diesem allgemeinen Namen pflegt man Instrumente
von verschiedener Construction zu bezeichnen, welche zum Halten und
Befestigen der Retorten, Glasröhren etc. dienen. Die gebräuchlichsten
und einfachsten Instrumente dieser Art sind Fig. 110 und Fig. 111 abge-
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768 Haller.
bildet. Das erstere, fler von seinem Entdecker so genannte Gaj-Lus-
sak'sche Retortenhalter besteht im Wesentlichen aus drei Theilen, ei-

P- , , nem cjlindrischen starken hölzernen
Stabe, welcher in einen schweren
Fufs von Holz senkrecht eingeschraubt
ist, einem um diesen Stock auf- und
abwärts beweglichen Arm, der ver¬
mittelst der Schraube d an jenem
festgeschraubt werden kann, und
der gabelförmigen Klammer b, zwi¬
schen deren Armen die zu befesti¬
genden Gegenstände vermittelst der
Schraube c eingeklammert werden.
Die Klammer läuft an ihrem hinte¬
ren Theile in einen kurzen cjlindri¬
schen mit Schraubenzügen versehe¬
nen Stil aus, welcher durch eine in
dem schraubenförmigen Theile des

Arms sc befindliche runde etwas weite Oeffnung hindurchgeht. Durch
Anziehen der auf diesem hintern Theile aufgesetzten scheibenförmigen
Schraube a und Andrücken derselben gegen die hintere Wand der
Scheibe x lässt sich alsdann die um ihre horizontale Axe bewegliche
Klammer b in jeder beliebigen Stellung leicht festschrauben. Noch ein¬
facher, aber nicht einer so vielfachen Anwendung fähig ist der Fig. 111
abgebildete Halter, welcher aus einem auf einem schweren Fufs befestig¬
ten hohlen Cylinder von Holz besteht, in welchen der ebenfalls cjlin-
drische Stil der Gabel b passt und durch die Schraube a befestigt wer¬
den kann. Die inneren Wände der Klammer sind hier wie auch bei
dem ersten Instrumente mit Korkscheiben ausgelegt, um die durch die
Schraube c cingepressten Glasröhren oder Retortenhälse vor dem Zer¬
drücken zu bewahren und ihnen zugleich mehr Halt zu geben. H. K.

flalurgie (von «Ag, Salz, und 'doysiV, erwirken, erzeugen),
Salzwerkskunde, ist die Lehre von der technischen Gewinnung
des Kochsalzes aus den natürlich vorkommenden kochsalzhaltigen Wäs¬
sern (Salzsoolen, Meerwasser). Das Nähere hierüber ist unter Koch¬
salz, Gewinnung, nachzusehen. TU. S.

II a mm eis ta lg s. Fette. S. 110.
Hama thions äure s. Euxa nthinsäure Bd. II. S. 1081.

II a m m e r S c h 1 a g. Man unterscheidet Eisenhammerschlag
und Kupferhammerschlag. Beide bestehen in Oxydhäulen, wel¬
che sich beim Glühen der betreffenden Mclalle bilden und durch Häm¬
mern tbeils in Gestalt gröfserer oder kleinerer Schuppen , theils auch
pulverförmig vom geschmeidigen Metalle abspringen. Ueber die che¬
mische Zusammensetzung des Eisenhammerschlages sehe man den Arti¬
kel Eisen oxj dul-Oxyd. Der Kupferhammerschlag ist ein Gemenge
von Kupferoxjdul und Kupferoxjd; mitunter mag er selbst nicht ganz
frei von metallischem Kupfer sejn. Th. S.

Ha n f ne s s e 1 ö 1. Das aus dem Samen von Galeopsis tetrahit
und Gal. grandiflora in der Umgegend von Bouillon erhaltene, dem Ha-

MMw
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selnussöl ähnlich sehr süfs schmeckende Oel, wird dort als Speise-
und Brennöl benutzt. Es ist ein fettes, nicht trocknendes Oel.

V.
Hanföl s. S. 99.

Harmala und Harmalaroth. Die Samen der Steppen¬
raute, Peganum Harmala, enthalten nach Goebel *) einen gelben
Farbstoff, das Harmalin (s. dies. Art.), das durch ein von diesem
Chemiker noch nicht beschriebenes Verfahren in ein rothes, Harmala
oder Harmalaroth genanntes Pigment übergehen soll. Dieses Har¬
mala bildet seiner Angabe zufolge mit Sauren rothe Salze, ist in Was¬
ser ganz unlöslich, in Aether ziemlich leicht, in Alkohol in allen Ver¬
hältnissen löslich und färbt mit essigsaurer oder schwefelsaurer Thon-
erde pebeizte Wolle vom tiefsten Ponceau bis zum hellsten Blassroth.
Nach Fritzsche's Untersuchungen ist in den Samen neben demHar-
malin noch ein anderer gelber Farbstoff enthalten, der nach dem Aus¬
fällen der Base mittelst Alkalien in Lösung bleibt. Reines salzsaures
Harmalin theilt den mit Alaun gebeizten Zeugen eine rein gelbe Farbe
mit, sie ist aber schwach und wenig haltbar und die mit dem wässerigen
Auszug der Samen angestellten Färbversuche fielen nicht befriedigend
aus. Der rothe Farbstoff entsteht, nach Fritzsche's noch unvollstän¬
digen Versuchen, durch Einwirkung von Alkohol auf die gepulverten
Harmalasamen, ohne dass der Sauerstoff der Luft einen Antheil daran
hat. Lässt man das stark mit Alkohol befeuchtete Pulver in einem ver¬
schlossenen Gefäfse ruhig stehen, so nimmt es, nach einer Woche schon,
eine dunkelfothe Farbe an, die durch erneuerten Zusatz von Alkohol
allmälig noch schöner, lebhafter und reiner wird. Der Farbstoff wird
aus seinen Lösungen in Säuren durch Alkalien als flockiger, fast gal¬
lertartiger, nur wenig in Wasser löslicher Niederschlag von schön pur¬
purroter Farbe abgeschieden und verwandelt sich beim Trocknen in
eine undurchsichtige, dunkelfarbige, grün schillernde Substanz um, die
bei nochmaligem Auflösen und Fällen nicht mehr purpurfarben, son¬
dern gelbroth niederfällt, was auf eine Veränderung beim Trocknen
hindeutet. Er hat für diesen rothen basischen Farbstoff den Namen
Porp hvrharm in vorgeschlagen. Dollfufs und Schlumb erger
erhielten bei einer Reihe von Versuchen über die Anwendbarkeit die¬
ses rothen Farbstoffs zum Färben keine günstigen Resultate. wi.

Harmalin. Von Göbel 1837 in den Samen von Peganum
Harmala entdeckte und von Fritz sc he genauer untersuchte organischeC_ 1.. t____0\Salzbase 2).

Formel C 27 ft u N 2 0 2. (Fritzsche.)
Zusammensetzung.

27 Aeq. Kohlenstoff . . . 2025 . . . 73,67
14 >- Wasserstoff. . . 175 .. . 6,34
2 » Stickstoff .... 350 .. . 12,72
2 » Sauerstoff. ... 200 .. . 7,27

1 Aeq. Harmalin 2750 100,000.

') Goebel, Ann. der Chein. u. Pharm. Bd. XXXVIII. S. 363. — Fritzsche,
Bullet, de l'acad. de St. Petersb. T. VI. p. 61. u. p. 300, — Schlumb erg er
und Dollfui's, Journ. f. prakt. Chem. Bd. XXX. S. I. und B er z. Jahresbericht.

") Goebel, Ann. der Chein. u. Pharm. Bd. XXXVIII. S.363. — Varventrapp

Handwörterbuch der Chemie. Bd. III. ^.Cj



770 Harmalin.

Die Samen der in rlen südrussichen Steppen. besonders in der
Krym häufig wildwachsenden Steppenraute, Pegamtm Harmala, enthal¬
ten zwei organische Basen, das II a r m a 1 i n und Harmin, und zwar fin-
den sich diese nur in der Samenschale, nicht in dem Kern. Nach Gö-
bel ist das Harmalin in dem Samen an Phosphorsäure gebunden.

Die gepulverten Samen werden in einem Verdrä'ngungsapparat bei
gewöhnlicher Temperatur mit Essigsäure oder schwefelsäurehaltigem
Wasser ausgezogen. Der braungelbe Auszug enthält neben dem essig-
oder schwefelsauren Harmalin und Harmin phosphorsaure Erdsalze,
färbende Materien u. s. w.; er wird mit Kochsalz versetzt, wodurch
salzsaures Harmalin und Harmin, die in einer Kochsalzlösung unlöslich
sind, nebst Farbstoff abgeschieden werden. Die Menge des nöthigen
Kochsalzes ist verschieden, je nach der Menge von freier Säure in dem
Auszug: während aus neutralen Lösungen die Basen schon durch eine
concentrirte Kochsalzlösung ausgefällt werden, bedarf es bei sehr sau¬
ren Flüssigkeiten einer vollkommenen Sättigung mit Kochsalz. Man
kann jedoch durch kohlensaures Natron die Säure so weit neutralisiren,
dass noch kein bleibender Niederschlag entsteht. Bei richtiger Be¬
handlung mit Kochsalz werden die salzsauren Basen so vollständig aus¬
gefällt, dass die überstehende Flüssigkeit kaum noch Spuren davon ent¬
hält. Statt des Kochsalzes lässt sich auch salpetersaures Natron ver¬
wenden, nur muss hierbei ein Ueberschuss von Schwefelsäure vermie¬
den werden, da die Salpetersäure leicht zersetzend auf die Basen ein¬
wirkt, die in diesem Fall als Salpetersäure Salze sich abscheiden.

Die so gefällten noch mit Farbstoff verunreinigten salz- oder Sal¬
petersäuren Salze des HarmaJins und Harmins werden nun auf ein Fil¬
ter geworfen, mit Kochsalzlösung ausgewaschen, bis die Mutterlauge
entfernt ist, und auf dem Filter in kaltem Wasser gelöst, das ei¬
nen Theil des Farbstoffes zurücklässt. Die Lösung behandelt man nun
mit Thierkohle und versetzt das auf 50—60° C. erwärmte Filtrat unter
starkem Umrühren so lange tropfenweis mit Ammoniak, bis sich eine
Trübung einstellt oder ein Niederschlag zu erscheinen anfängt, dessen
Menge sich gewöhnlich rasch vermehrt, ohne dass ein weiterer Zusatz
des Fällungsmittels nöthig ist. In dieser Weise wird das Harmin zu¬
erst fast vollkommen ausgefällt, ehe noch Harmalin niederfällt. Durch
Betrachtung des Niederschlags unter dem Mikroskop kann man, beson¬
ders wenn die Flüssigkeit möglichst vom Farbstoff befreit worden war,
leicht erkennen, ob man die nadeiförmigen Krjstalle von Harmin oder
die blattartig ausgebreiteten des Harmalins vor sich hat. Hat man zu
viel Ammoniak zugesetzt, so löst man den Niederschlag noch einmal in
möglichst wenig Säure und fällt wieder vorsichtig mitÄmmoniak. Lässt
das Mikroskop Zweifel darüber, mit welcher der beiden Basen man es
zu thun hat, so kann man sie auch dadurch unterscheiden, dass man
den fraglichen Niederschlag in essig- oder salzsäurehaltigem Alkohol
löst und die heifse Lösung mit überschüssigem Ammoniak versetzt; ist
Harmin in einigermafsen erheblicher Menge vorhanden, so scheidet sich
dasselbe sehr bald in langen prismatischen Krystallen aus, während das
Harmalin erst allmälig auskrystallisirt. — Nach vollendeter vollkomme¬
ner Ausscheidung des Harmins filtrirt man heifs und fällt aus dem Fil-

und Will, ebendas. Bd. XXXIX. S. 289. — Fritzsche
de St. Petersburg. T. VI. p. 49; 242 und 290 und VII. 229.

Bullet, de Tacad.
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trat das Harmalin durch überschüssiges Ammoniak. Fritz sehe giebt
die Menge der aus den Samen zu gewinnenden Basen etwa zu 4 Proc;
an, wovon das Harmalin etwa % und das Harmin % ausmacht.

Zur weiteren Reinigung desHarmalins vertheilt man das, wie oben
angeführt, erhaltene rohe, braungefä'rbte Harmalin in Wasser und setzt
nach und nach Essigsäure zu, bis der gröfsle Theil gelöst ist, filtrirt,
verdünnt hinreichend und fällt mit salpetersaurem Natron, Kochsalz
oder Salzsäure. Das abgeschiedene Iiarmalinsalz wird mit einer ver¬
dünnten Lösung des Fällungsmittels ausgewaschen , alsdann in lauwar¬
mem Wasser gelöst und das Filtrat so lange mit Thierkohle behandelt,
bis es rein schwefelgelb ist, worauf man heifs mit überflüssigem Aetz-
kaii niederschlägt. Erscheint der Niederschlag in der Flüssigkeit noch
nicht vollkommen weifs, so erreicht man dies durch theilweise oder
gänzliche Wiederholung derselben Operation, stets aber erhält das Har¬
malin beim Auswaschen einen Stich ins Bräunliche, der noch mehr her¬
vortritt, wenn es mit Ammoniak, statt mit Kali niedergeschlagen wurde.

Das Harmalin bildet blattartig ausgebreitete, schuppenartige, perl¬
mutterglänzende Krystalle, die um so gröfser sind, je allmäliger man
das Fällungsmittel zugesetzt hat. Um es in gröfseren farblosen Kry-
stallen zu erhalten, muss man sich zuerst ein farbloses, in Alkohol ohne
Rückstand lösliches Präparat darstellen und dieses aus seiner heifsen
Lösung in ammoniakfreiem Alkohol bei völligem Luftausschluss an-
schliefsen lassen. Nach den Bestimmungen von Norde nskiöld ist
seine Krystallform eine rhombische Pyramide P, mit oo p co , oo /»oo
und />oo . Das Verhältniss der Hauptaxe zu den beiden Nebenaxen ist
1 : 1,804 : 1,415; die Endkantenwi'nkel an P 116° 34' und 131° 18',
die Seitcnkantenwinkel 83° 54'.

Das Harmalin ist zwar in Wasser schwer löslich, wenn es einmal
ausgeschieden ist, allein bei der Fällung der wässerigen Lösung seiner
Salze bleibt eine nicht unbedeutende Menge davon aufgelöst. Es ist
fast geschmacklos, während seine löslichen Salze einen rein bittern Ge¬
schmack besitzen. Vermischt man eine s kalte wässerige Lösung eines
Harmalinsalzes mit Ammoniak, so entsteht zuerst eine milchige Trübung,
sofern die Base sich in sehr kleinen, ölartigen Tröpfchen abscheidet.
In reinen Lösungen verschwinden diese Tröpfchen ziemlich bald wie¬
der, indem sich gröfsere Krystalle aus ihnen bilden; fällt man concen-
trirte Lösungen kalt durch überschüssiges Ammoniak auf einmal, so
ballen sich diese Tröpfchen beim Umrühren zu harzartigen Klumpen
zusammen, die nur langsam erhärten. Daher thut man gut, Harmalin-
lösungen stets heifs und unter stetem Umrühren auszufällen, wobei die
Tröpfchen meist augenblicklich in die krystallinische Form übergehen.
Das Harmalin ist nur wenig in kaltem, weit leichter in heifsem Alkohol
löslich. Kocht man das aus wässerigen Lösungen gefällte blättrige Har¬
malin mit einer zur Auflösung unzureichenden Menge Alkohols, so ver¬
wandelt es sich nach und nach in körnige Krystalle. In Aether ist es
nur wenig löslich; eine concentrirte alkoholische Lösung wird davon
krystallinisch gefällt. In rectificirtem Steinöl, Terpentinöl und Citro-
nenöl ist das Harmalin ebenfalls etwas löslich. Ammoniaksalze werden

in der Wärme von dem Harmalin unter Ammoniakentwickelung zerlegt.
Das Harmalin verbindet sich direct mit Cyanwassersfoffsäure zu

einem neuen basischen Körper, dem Hydrocyanharmalin, welcher die
Elemente des Harmalins plus Cyanwasserstoffsäure enthält. Salpeter-
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772 Harmalinsalze.
säure bewirkt eine Zersetzring in dem Sinne, dass für 1 Aeq. Wasser¬
stoff, welches sich ausscheidet, die Elemente von 1 Aeq. Untersalpeter-
sä'ure eintreten. Die neue Verbindung, das Nitroharmalidin, ist eben¬
falls eine Basis. Eine genauere Beschreibung dieser beiden Basen fin¬
det sich weiter unten unter der Rubrik: Abkömmlinge des Har-
m alins.

Das Harmalin erleidet ferner beim Erhitzen seines chromsauren
Salzes, sowie durch Salpetersalzsäure eine Oxydation, wobei es unter
Verlust von 2 Aeq. Wasserstoff in eine andere organische Basis, das
Harmin übergeht (s. d.). Wl-

Harmalinsalze. Sie sind sämmtlich von Fr itzs che unter¬
sucht worden. Im reinen Zustande sind sie, wie auch ihre wässerige
Lösung, schwefelgelb.

Salzs aures Harmalin, C 27 H 14 N 2 0 2 . H €1 -j- 4 aq. Fällt
in feinen, gelben prismatischen Nadeln nieder, wenn eine Auflösung
von essigsaurem Harmalin mit überschüssiger Salzsäure vermischt wird;
auch lä'sst es sich aus einem löslichen Harmalinsalze durch Kochsalz
niederschlagen. Ist es nicht rein gelb, so löst man es auf dem Filtrum
mit etwas Wasser und fällt es wieder mit Salzsäure aus. In Berührung
mit Ammoniak wird es beim Trocknen braun. Es ist leicht löslich in
heifsem Wasser und Alkohol. Kocht man Harmalin mit Salmiaklösung,
so entwickelt sich Ammoniak und die heifse Lösung setzt beim Erkal¬
ten die salzsaure Basis ab. — Sie enthält im wasserfreien Zustande 14,2
Proc. Salzsäure (gef. 14,04—14,24) und 85,8 Harmalin. Der Wasser¬
gehalt des krjstallisirten Salzes beträgt 12,6 Proc.

Harmalin-Platinchlorid, CS7 E U N2 0 2 . H€I-f-PtGl 2 . Hell¬
gelber, in der Flüssigkeit krjstallinisch werdender Niederschlag , der
23,13 Proc. (gef. 23,28) Platin enlhält. Varrentrapp und Will
fanden 24,5 — 24,23 Proc. Die Verbindung des Salzsäuren Harmalins
mit Quecksilberchlorid ist schwer löslich, krjstallinisch.

Chlor- und b romwass erstoffs aures Harmalin werden
wie die salzsaure Verbindung dargestellt und sind demselben in ihren
Eigenschaften ganz ähnlich.

F errocjan wassers toffsaur es Harmalin scheidet sich als
ziegelrothes, kristallinisches Pulver ab, wenn man eine verdünnte Lö¬
sung von salzsaurem Harmalin in eine heifse Lösung von Ferrocyanka-
lium tropft. Es ist in überschüssigem Ferrocjankalium unlöslich.

Ferri d cjanwasserstoffsaures Harmalin scheidetsich beim
Erkalten der heifs gemischten Lösungen in feinen dunkel grünbraunen
Prismen ab. Vermischt man die Lösungen kalt, so setzt sich die Ver¬
bindung in ölartigen, nach und nach krjstallinisch werdenden Tro¬
pfen ab.

Seh wefelc j an wass ers toffsau res Harmalin erhält man
beim Vermischen von Schwefelcjankalium mit salzsaurem Harmalin als
hellgelben Niederschlag, der aus heifsem Wasser in feinen, seidenglän¬
zenden, glatten Nadeln krjstallisirt.

Schwefelwasserstoffsaures Harmalin bildet sich, wenn
man in concentrirtes, mit Schwefelwasserstoff gesättigtes Schwefelam¬
monium eine concentrirte Lösung von essigsaurem Harmalin bringt,
wobei es sich in feinen, prismatischen Krjstallen ausscheidet. Es wird
an der Luft undurchsichtig und verwandelt sich in kleine zusammen-
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hängende Harmalinkrystalle. Eine ähnliche, theilweise Zersetzung erlei¬
det es auch beim Auflösen in Wasser.

Schwefelsaures Harmali n. Digerirt man überschüssiges
Harmalin mit Scbwefelsäure, so erhält man eine gelbe Lösung des neu¬
tralen Salzes, die beim Verdunsten in der Wärme einen durchsichtigen
Firniss, im Exsiccator aber eine strahlig kristallinische Masse liefert.
Wird die Lösung mit freier Schwefelsäure versetzt und verdunstet, so
schiefst ein saures in Wasser leicht lösliches Salz in Nadeln an.

Schwefligsaures Harmalin trocknet zu einem gelben Fir¬
niss ein.

Salpetersaures Harmalin ist schwer löslich in kaltem, be¬
sonders salpetersäurehaltigem Wasser, so dass es aus seiner Lösung
fast vollständig durch Salpetersäure gefällt werden kann. Nadeiförmige
Krystalle.

Phosphorsaures Harmalin. Kocht man Harmalin mit we¬
nig verdünnter Phosphorsäure , so schiefst aus der Lösung beim Ver¬
dunsten ein Salz in nadeiförmigen Krjstallen an; Zusatz von Phosphor -
säure fällt ein (saures ?) Salz von ähnlicher Form in reichlicher Menge.

Kohlensaures Harmalin. Einfach kohlensaure Alkalien ge¬
ben mit Harmalinsalzen entweder keinen Niederschlag, oder sie schei¬
den Harmalin ab. Vermischt man dagegen das essigsaure Salz mit ei¬
ner concentrirten Lösung von doppelt kohlensaurem Kali, so entstehen
bald feine Krystallnadeln von doppelt kohlensaurem Harmalin, das
durch rasches Waschen mit kaltem Wasser, Pressen zwischen Papier
und Trocknen an der Luft ziemlich unzersetzt erhalten werden kann.
Im feuchten Zustande verliert es, wie auch seine Lösung, alle Kohlen¬
säure. Fritzsche fand darin 13 Proc. Kohlensäure und 78 Proc.
Harmalin.

Oxalsaures Harmalin. Das neutrale Salz entsteht beim Ko¬
chen von Oxalsäure mit Harmalinübersclmss in nadeiförmigen Krystal-
len; überschüssige Säure fällt saures Salz in ähnlicher Form.

Essigsaures Harmalin. Eine Auflösung von Harmalin in es¬
sigsaure liefert beim Verdunsten in gewöhnlicherTemperatnr einen nach
und nach kristallinisch werdenden Syrup. In der Wärme entweicht
Essigsäure.

Chromsaures Harmalin. 1. Neutrales. Verdünnte Lösungen
von neutralem chromsauren Kali und von Harmalin geben, und zwar
erst beim Erhitzen oder wenn man noch mehr chromsaures Salz zu¬
setzt, einen Niederschlag von Harmalin. Bringt man aber zu einer in
der Kälte gesättigten Lösung von neutralem chromsauren Kali unter
Umrühren tropfenweise eine Lösung von essigsaurem Harmalin, so fin¬
det anfangs ebenfalls eine Ausscheidung von Harmalin Statt; filtrirt man
nun und setzt noch mehr Harmalinlösung zu, so setzt sich nach einiger
Zeit hellgelbes, neutrales chromsaures Harmalin ab. Trägt man in eine
concentrirte Lösung von essigsaurem Harmalin neutrales chromsaures
Kali in fester Form ein , so trübt sich die Flüssigkeit vorübergehend,
und bei völliger Sättigung mit dem Salz setzt sich eine gelbe dickflüs¬
sige Masse ab, die man, nach dem Abgiefsen der Mutterlauge, in Was¬
ser löst. Die klare, tiefgelbe Lösung liefert nach einiger Zeit neutrales
cbromsaures Harmalin, mit Harmalinkrystallen gemengt; giefst man
diese Lösung zur Mutterlauge, so erhält man nur reines Salz in platt¬
gedrückten Nadeln. Einmal krystallisirt ist es so schwerlöslich, dass es
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ausgewaschen werden kann. Das flüssige Salz geht auch nach und nach
in den kristallinischen Zustand über.

2. Saures, C 27 B 14 N20 2, HO . 2 Cr 0 3. Saure verdünnte Lösungen
von Harmalin geben mit saurem chromsauren Kali sogleich schön orange¬
farbige Niederschläge, von bald kristallinisch werdenden ölartigen Tröpf¬
chen, die in überschüssigem chromsauren Salz fast völlig unlöslich sind.
Ueber 120° erhitzt, zersetzt sich das saure chromsaure Harmalin rasch,
indem Harmin sublimirt, während ein dunkler chromhaltiger Rück¬
stand bleibt.

Abkömmlinge des H arm a lins.
A. Hjdro cjanharmalin. Durch Einwirkung von Blausäure auf

Harmalin entstehende organische Base. — "Von Fritzsche entdeckt
und untersucht.

Formel: C 29 H 15 N 3 0 2 = C 27 H i4 N2 0 2 , HGj.

Zusammensetzung:
29 Aeq. Kohlenstoff..... 2175 . . 70,48
15 » Wasserstoff..... 187,5 . . 6,05
3 >. Stickstoff...... 525 . . 16,99
2 » Sauerstoff...... 200 . . 6,48

1 Aeq. Hjdrocjanharmalin = 3087,5 . . 100,00.
Das Hjdrocjanharmalin entsteht beim Zusammenbringen von Blau¬

säure und Harmalin, oder von löslichen Cjanmetallen mit Harmalinsal-
zen, oder auch von essigsaurem Harmalin mit freier Blausäure.

Man löst Harmalin in verdünnter kochender alkoholischer Blau¬
säure bis zur Sättigung auf und filtrirt heifs. Das Hjdrocjanharmalin
scheidet sich beim Erkalten in kleinen rhombischen Tafeln aus. Oder
man versetzt die Lösung eines Harmalinsalzes mit wässerigem Cyanka-
lium oder zuerst mit Blausäure und dann mit Alkali, wo sich ein flocki¬
ges, weifses Hjdrocjanharmalin abscheidet, das man noch feucht aus
heifsem Weingeist umkrjstallisirt. Beigemischtes Harmalin trennt man
durch Behandlung mit verdünnter Essigsäure, welche das Hjdrocjan¬
harmalin kaum auflöst.

Das Hjdrocjanharmalin krjstallisirt in dünnen rhombischen Ta¬
feln, die sich an der Luft und bei 100° nicht zersetzen, bei 180° aber
in Harmalin und in Blausäure zerfallen. Auch beim Kochen mit Was¬
ser, worin es bei gewöhnlicher Temperatur unlöslich ist, und mit Wein¬
geist erleidet es nach und nach dieselbe Zersetzung. Durch Alkalien
wird das Harmalin und durch Säuren die Blausäure daraus nicht abge¬
schieden, zum Beweis, dass es die Blausäure inniger gebunden enthält,
als in einem blausauren Salze; das Hjdrocjanharmalin ist eine gepaarte
Base von Cjanwasserstoff mit Harmalin. Bei einem Versuch, die
Menge des Harmalins direct zu bestimmen, erhielt Fritzsche durch
Erhitzen des Hydrocjanharmalins in einem trockenen Luftstrom 89,04
Proc. Harmalin als Rückstand. Die Theorie verlangt 89,07 Proc.

H jdro c janha rmalinsalze. — Das Hjdrocjanharmalin sät¬
tigt genau so viel von einer Säure, als dem darin enthaltenen Harma¬
lin entspricht; die Salze sind noch weniger beständig, als die Base im
freien Zustande und zerfallen leicht, oft schon bei ihrer Darstellung
aus verdünnten Lösungen oder beim Trocknen und Aufbewahren, in
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freiwerdende Blausäure und in gelbe Harmalinsalze. Zu ihrer Darstel¬
lung muss die schon fertig gebildete Base in den Säuren aufgelöst wer¬
den ; sie bilden sich nicht beim Uebergiefsen von Harmalinsalzen mit
Blausäure. Sie sind sämmtlich farblos.

Salzsaures Hjdrocjanharmalin, C 37 Hw N2 0 2 , HGy .HG1.
Ucbergiefst man feinzerthcilles Hjdrocjanharmalin (wie man es durch Fäl¬
lung einer mit Blausäure versetzten Harmalinlösung mittelst Ammoniak
erhält) zuerst mit etwas Wasser oder Weingeist und setzt dann eine
hinreichende Menge von Salzsäure zu, so entsteht eine klare Flüssigkeit,
aus der sich nach und nach das salzsaure Hjdrocjanharmalin als feines,
aus farblosen, mit seeundären Flächen versehenen Rhombenoctaedern
bestehendes Krjstallmebl ausscheidet. Lässt man sie nicht zu lange mit
der Mutterlauge in Berührung, so mischt sich kein salzsaures Harmalin
bei. — Die Analjse gab 9,51 Proc. H€y und 12,86 Proc. HG1. Die
Rechnung nach obiger Formel verlangt 9,52 HGy und 12,85 H€l.

Schwefelsaures Hjdrocjanharmalin. Concentrirte Schwe¬
felsäure lost die Base ohne alle Zersetzung zu einer gelben Flüssigkeit
auf, welche sowohl durch freiwilliges Anziehen von Wasser als auch
durch vorsichtiges Vermischen damit farblos wird und nun Krystalle
des schwefelsauren Salzes absetzt. Wenig verdünnte Säure verwandelt
die Base, mit scheinbarer Beibehaltung ihrer Form und ohne sichtbare
Auflösung, in das schwefelsaure Salz um, und bringt man feinzertheiltes
Hjdrocjanharmalin mit hinreichend verdünnter Säure zusammen, so
entsteht eine farblose Auflösung, aus der nach einiger Zeit das schwe¬
felsaure Salz in compacten, nicht mit dem schwefelsauren Harmalin zu
verwechselnden, mikroskopischen Krjstallen niederfällt.

Salpetersaures Hjdrocjanharmalin. Salpetersäure bil¬
det mit der Base einen olartigen , erst nach einiger Zeit krjstallinisch
erhärtenden Körper. Ein zertheiltes und mit vielem Wasser angerühr¬
tes HydrocyanharmaVin löst sich in Salpetersäure zu einer klaren Flüs¬
sigkeit, aus der sich bald das salpetersaure Salz, aber gemengt mit sal-
petersaurem Harmalin absetzt.

Zersetzungspro du cte des H j'dro cj r a nhar m ali ns. Un¬
ter oxjdirenden Einflüssen entstehen aus dem Hjdrocjanharmalin ei-
genthümliche Zersetzungsproducte, die von denen ganz verschieden sind,
welche das Harmalin unter gleichen Verhältnissen erzeugt. Sie sind in¬
dessen noch nicht hinreichend studirt. — Erhitzt man feinzertheiltes,
mit. Wasser angerührtes Hjdrocjanharmalin mit einem grofsen Ueber-
schuss von Salpetersäure zum Sieden, so löst es sich, unter Entwicke-
lung von salpetriger Säure, mit schön purpurrother Färbung auf und
aus dem erkaltenden Filtrat scheidet sich ein prächtig rother pulveriger
Körper aus, dessen Menge durch Verdünnen mit Wasser oder theilwei-
ses Sättigen mit Ammoniak noch vermehrt wird. Ueberschüssiges Am¬
moniak schlägt einen grünen Körper nieder, in den auch der rothe,
durch Behandlung mit Ammoniak sogleich übergeht.

Die rothe Verbindung ist wenig beständig; seine alkoholische Auf¬
lösung wird bald schmutziggelb und liefert ihn beim Verdampfen nicht,
unverändert; Aether entzieht ihm einen, wahrscheinlich beigemengten,
nicht roth gefärbten Stoff. Beim Verdampfen der sauren Flüssigkeit,
aus der durch Wasser der rothe Körper völlig gefällt ist, bleibt eine
gelbe, harzartige, in Alkalien lösliche Substanz. Erhitzt man Hydro-
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cyanharmalin mit Salzsäure und chlorsaurem Kali, so entsteht ebenfalls
ein harzartiges Zersetzungsproduct.

B. Nitroharmalidin. (Chrysoharmin.) Durch Einwirkung von
Salpetersäure auf Harmalin entstehende organische Base.

Formel: C 27 H 13 N3 0 6 . (Fritzsche.)
Zusammensetzung:

27 Aeq. Kohlenstoff . . . 2025 . . . 61,172
13 ., Wasserstoff. . . 162,5 . . . 4,893
3 » Stickstoff .... 525 ... 15,839
6 .» Sauerstoff .... 600 ... 18,096

3312,5 100,00
Man übergiefst 1 Th. Harmalin mit 6—8 Thln. 80procentigem

Alkohol, setzt dazu zuerst 2 Thle. concentrirte Schwefelsäure und nach
erfolgter Auflösung 2 Thle. mäfsig concentrirler Salpetersäure, indem
man das Gemisch in heifses Wasser stellt. Es tritt dann bald ein star¬
kes, durch die Einwirkung der Salpetersäure auf den Alkohol beding¬
tes Kochen ein, wobei die Verwandlung des Harmalins in Nitroharma¬
lidin in kurzer Zeit vollendet ist. Kühlt man nun, zur Vermeidung
weiter gehender Zersetzung, rasch ab, so erstarrt die Flüssigkeif zu ei¬
ner breiartigen Masse von hellgelbem, krystallinisch-pulverigem saurem
schwefelsaurem Nitroharmalidin, das in einer dunkelbraunen Mutter¬
lauge aufgeschlämmt ist. Man bringt den Brei auf ein Filter, wäscht
das Salz, nach dem Ablaufen der Mutterlauge, mit schwefelsäurehalti¬
gem Alkohol aus, löst es dann in lauwarmem Wasser und fä'Ut aus der
kalten Lösung die Base durch verdünnte Kalilauge, welche man unter
fortwährendem Umrühren so lange tropfenweise zusetzt, bis ein gerin¬
ger bleibender Niederschlag entstanden und die Farbe der Flüssigkeit
rein gelb geworden ist, worauf man sie rasch in ein einige Tropfen Säure
enthaltendes Gefäfs filtrirt, auf 40 — 50° erhitzt und nun einen Ueber-
schuss von Aetzkali oder Ammoniak zufügt, wodurch das Nitroharmali¬
din frei von fremdartigen Beimengungen, als schön orangegelbes kry-
stallinisches Pulver gefällt wird. Enthält das Nitroharmalidin Harmalin
oder Harmin, so trennt man diese mittelst schwefliger Säure, die mit
ersterem ein schwerlösliches, mit den anderen beiden Basen aber leicht¬
lösliche Salze bildet. Man rührt behufs dieser Trennung die gemengten
Basen mit Wasser zu einem Brei an und setzt diesem einen geringen
Ueberschuss einer gesättigten Auflösung von schwefliger Säure zu.
Die entstandene Lösung setzt bald einen pulverförmigen gelben Nieder¬
schlag von saurem schwefligsauren Nitroharmalidin ab, den man, nach
seiner vollständigenAbscheidung, auf dem Filter mit verdünnter schwef¬
liger Säure auswäscht und dann seine wässerige Lösung mit einem
Ueberschuss von Alkali, wie oben angegeben, zersetzt.

Man kann auch das Nitroharmalidin in ähnlicher Weise von an¬
hängendem Farbstoff befreien, wie das Harmalin, indem man seine Auf¬
lösung mit Rochsalz oder salpetersaurem INatron fällt und das ausge¬
schiedene salzsaure oder salpetersaure Salz durch Aufgiefsen von kaltem
Wasser auf das Filter wieder löst.

Das nach obiger Weise aus wässerigen Lösungen abgeschiedene
Nitroharmalidin bildet sehr feine, nur unter dem Mikroskope als solche
zu erkennende Krystalle. Heifse alkoholische und wässerige Lösungen
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liefern es beim Erkalten in etwas gröfseren, mit unbewaffnetem Auge
erkennbaren Krjstallen, die einem der prismatischen Systeme anzuge¬
hören scheinen. Es ist in kaltem Wasser nur unbedeutend löslich, in
kochendem dagegen weit leichter; beim Ausfällen aus den Lösungen
seiner Salze durch Alkalien bleibt, wie beim Harmalin und Harmin,
eine nicht unbedeutende Menge aufgelöst, die man aber durch Abdam¬
pfen nicht mehr unverändert gewinnen kann, da sich neutrale und noch
leichter basische Auflösungen des Nitroharmalidins unter Bildung dun¬
kel gefärbter Producte nach und nach zersetzen. In Alkohol ist das
Nitrobarmalidin leichter löslich, als Harmalin und Harmin; in Aether
löst sich bei gewöhnlicher Temperatur nur wenig, mehr beim Erhitzen;
auch ätherische und fette Oele lösen Nitrobarmalidin auf. Ammoniak¬
salze werden in der Siedhilze von Nitroharmalidin unter Ammoniakent¬
wickelung zerlegt.

Nach der Ansicht von Berzelius ist das Nitroharmalin als ein
salpetrigsaures, mit Ammoniak gepaartes organisches Oxjd zu betrach¬
ten = C 27 H 10 NO 3 , N0 3 -f- NH 3 ; der Paarung hiefse salpetrigsaures
Harmalidenoxjd.

Nitroharmalidinsalze. — Sie sind sämmtlich gelb gefärbt.
Fritzsche hat davon folgende untersucht.

Salzsaures Nitrobarmalidin: C 27H 13N 3O e .HGl, erhält man
in feinen, gelben prismatischen Krjstallen, wenn man die heifse Lösung
der Base in Salzsäure und Alkohol erkalten lässt; es wird ferner aus
Nitroharmalidinsalzen durch Kochsalz oder aus dem essigsauren Nitro¬
barmalidin durch Salzsäure niedergeschlagen. Es enthält 87,91 Proc.
Mtroharmalidin und 12,09 Proc. Salzsäure.

N i tro härm alid in -Platin chlorid: C27 H 13 N 3 0 6 .HG1 + Pt€l 2,
entsteht beim Vermischen der Auflösung des salzsauren Salzes als zuerst
gelber, flockiger, bald aber dunkel und krfstallinisch werdender Nie¬
derschlag. Seine Analyse gab 34,38 — 34,04 Proc. C, 3,04 — 3,12 H
und 21,09 Pt. Die Rechnung nach der Formel verlangt 34,4 C, 2,9
H und 21,09 Pt.

Auch mit Quecksilberchlorid bildet das salzsaure Nitroharmalidin
eine hellgelbe, kristallinisch werdende Doppelverbindung.

Brom- und jodwasserstoffsaures Nitroharmalidin
entstehen, ähnlich dem salzsauren, beim Fällen des essigsauren Salzes
mit Brom oder Jodkalium.

Ferro- und ferrid cjan wasserstoffsaures Nitroharma¬
lidin entstehen beim Vermischen von Ferro- oder Ferridcyankalium
mit der Auflösung eines Nitroharmalidinsalzes als schwer lösliche, hell¬
bräunliche oder gelbe krystallinische Pulver.

S ch wefelcyan wasse rsto ffs au r es Nitroharmalidin ist
ein hellgelbes, ziemlich schwerlösliches, in mikroskopischen Nadeln an-
schiefsendes Salz.

Schwefelsaures Nitroharmalidin. — 1. Neutrales. Es
schlägt sich allmälig aus einer Auflösung des neutralen essigsauren Sal¬
zes, in der man schwefelsaures Ammoniak bis zur Sättigung aufgelöst
hat, krystallinisch nieder. Durch Digestion von überschüssigem Ni¬
troharmalidin mit verdünnter Schwefelsäure und Verdampfen des Fil-
trats bei gewöhnlicher Temperatur lässt es sich auch darstellen. —
2. Saures: C 27 H 13 N 3 0 6 , HO. S0 3 + HO.S0 3, entsteht durch Auflö¬
sung der Base in heifsem, mit viel überschüssiger Schwefelsäure ver-

'i
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setztem Alkohol, oder wenn man sie in concentrirter Schwefelsäure löst
und die dunkelbraunrothe Lösung unter Umrühren tropfenweise in kal¬
tes Wasser fallen la'sst. Hellgelbes, in kaltem Wasser nur wenig lös¬
liches, krystallinisches Pulver. Es enthält in 100 Th. 72,99 Nitro-
harmalidin, 22,05 Schwefelsäure und 4,95 Wasser.

Schwefligsaures Nitr obar mal i d in schlägt sich aus der
Auflösung der frischgefällten Base in wässeriger schwefliger Säure als
feines in kaltem Wasser und namentlich in schwefliger Säure sehr
schwerlösliches Pulver nieder.

Salpetersaures Nitr oharmalidin. Gelbe, nadeiförmige,
in salpetersäurehaltigem Wasser wenig lösliche Krjstalle.

Kohlensaures Nitroharma lidin erhält man nur in gelöster
Form, wenn man die Base mit kohlensäurehaltigem Wasser digerirt.
Doppelt kohlensaure Alkalien fällen aus Nitroharmalidinsalzen ein schön
krjstallinisches, fast nur aus reiner Basis bestehendes Pulver.

Oxalsaures Nitroharmalidin ist leicht löslich, krystalli-
nisch; ebenso das essigsaure Salz.

Chrom saures Nitroharmalidin, saures, scheidet sich beim
Vermischen der Lösungen der Base mit Chromsäure oder saurem
chromsauren Kali in ölartigen Tropfen aus, die bald kristallinische
Form annehmen. Es ist schwer löslich in kaltem Wasser, leichter in
heifsem Wasser und Alkohol. Es zersetzt sich beim Erhitzen unter
ähnlichen Erscheinungen, wie das chromsanre Harmalin und Harmin.

Wl.

Harmin — Leucoharmin — von Fritzsche entdeckte

und untersuchte organische Base.

Formel: C„ H ö N 2 Oa

Zusammensetzung (Fritzsche).
27 Aeq. Kohlenstoff — 2025 — 74,35
12 „ Wasserstoff — 150 — 5,53

2 „ Stickstoff — 350 — 13,02
2 „ Sauerstoff — 200 — 7,07

2725 100,001 Aeq. Harmin

Das Harmin findet, sich in dem Samen von Peganum Harmala fertig
gebildet, und lässt sich daraus auf die bereits bei der Darstellung des Harm alins
beschriebene Weise abscheiden. Es kann ausferdem künstlich aus dem

Harmalin gewonnen werden, von dem es sich durch einen Mindergehalt
von 2 Aeq. Wasserstoff unterscheidet, wenn man letzteres mit Salpeter¬
salzsäure behandelt, oder sein chromsaures Salz über 120° erhitzt. Fol¬
gendes Verfahren liefert die reichlichste Ausbeute:

Slan übergiesft salpetersaures Harmalin in einem Kolben mit
einem Gemische aus gleichen Theilen Salzsäure und Alkohol (oder
bringt überhaupt Harmalin mit einem solchen Gemische und einer kleinen
Menge Salpetersäure zusammen) und erhitzt zum Sieden, wo die Um¬
wandlung des Harmalins in Harmin sogleich beginnt. Stellt man nun
den Kolben in kaltes Wasser, so scheidet sich salzsaures Harmin in reich¬
licher Menge aus. Es wird auf dem Filter mit salzsäurehaltigem Wasser
gewaschen, dann in kaltem Wasser gelöst und mit Kali oder Ammoniak
das Harmin ausgefällt.

Harmalin freies Harmin befreit man von anhängenden färbenden Ma-
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terien einfach durch Auflösen in schwefelsäurehaltigem Wasser und Kochen
mit Thierkohle, oder man fällt das Härmin zuerst aus dieser Lösung mit¬
telst Salzsäure, Kochsalz oder Salpetersäure als salzsaures oder salpetersau¬
res Salz und löst dieses, nach dem Abfdtriren, wieder in Wasser und fällt
die heifse Lösung durch verdünntes Ammoniak, das man unter Umrüh¬
ren allmälig zusetzt.

Zur völligen Abscheidung des Harmalins übergiefst man das rohe
Harmin am besten mit Alkohol, dem man unter Erwärmen nach und nach
soviel Salz- oder Essigsäure zusetzt, als zur Auflösung erforderlich ist,
digerirt heifs mit Thierkohle und versetzt das kochendheifse Filtrat mit
einer zur Abscheidung der Base wenigstens hinreichenden Menge von
Ammoniak. Beim schnellen Erkalten der bewegten Flüssigkeit setzt sich
das Harmin ziemlich vollständig ab, während das Harmalin längere Zeit
gelöst bleibt. Mau trennt unmittelbar nach dem Erkalten die Mutter¬
lauge von den Krjstallen, löst sie in heifsem Alkohol und behandelt mit
Thierkohle. Das Filtrat liefert farblose mehrere Linien lange Harmin-
krystalle.

Wie bereits erwähnt, bildet sich Harmin ebenfalls beim Erhitzen
von chromsaurem Harmalin in einem geräumigen Kolben bis über 120°.
Durch die in Folge der Zersetzung freiwerdende Wärme wird ein Theil
des gebildeten Harmins verflüchtigt, und setzt sich an die Wände des
Kolbens ineisblumenartigen Krjstallisationen an. Gestattet man den Luft¬
zutritt zu dem heisfen Kolbeninhalt, so tritt leicht ein Erglühen des po¬
rösen chromhaltigen Körpers ein, der der Menge nach dasHauptzersetzuugs-
produet ist. Man trennt das Harmin davon durch Auskochen mit Alko¬
hol oder besser durch Digeriren mit warmem, salzsäurehaltigem Wasser
und Fällen des Filtrats mit Kali oder Ammoniak.

Das Harmin bildet farblose, sehr spröde, stark glänzende und das
Licht stark brechende rhombische Säulen von 124° 18' und 55° 42'.
Seine Löslichkeit in W^asser ist der des Harmalins fast vollkommen gleich;
die Auflösung ist ganz geschmacklos; in kaltem Alkohol ist es weniger
löslich als Harmalin, aus der heifsen scheidet es sich daher rascher aus als
dieses; die Auflösung erleidet an der Luft keine Veränderung. Auch in
Aelher, in heifsem Citronen-, Terpentin- und Olivenöl ist es löslich. Es
zersetzt Ammoniaksalze schwieriger als Harmalin, da es überhaupt eine
schwächere Salzbasis ist, als dieses. Wl.

Harm in salze. Sie sind vollkommen farblos, bisweilen schwach
gelblich, wie auch ihre concentrirten Auflösungen. Vermischt man die
Lösung eines Harminsalzes mit einem Alkali, so scheidet sich die Base,
ganz wie das Harmalin, als ölartige Tröpfchen ab, aus welchen sich in
kalten Lösungen langsam, in warmen sehr schnell Krjstalle bilden.

Salzsaures Harmin: C 27 H I2 N2 Oj . H €l -(- 4 aq. Löst
man Harmin in sehr verdünnter Salzsäure und setzt dann einen grofsen
Ueberschuss concentrirtcr Säure zu, so scheidet sich das Salzsäure Harmin
fast vollständig in gelblichen feinen, nadeiförmigen Krjstallen aus. Im
lufttrockenen Zustande enthalten sie 4 At.= 12,38 Proc. Wasser, das bei
100° weggeht. Aus starkem Alkohol krjstallisirt es wasserfrei und farb¬
los, wird aber bei langsamem Trocknen gelblich, sofern sich das beim
Verdunsten des Alkohols zurückbleibende Wasser mit dem Salze verbin¬
det und es äufserlich mit einer Rinde wasserhaltigen Salzes bekleidet.
Erwärmt man wasserhaltiges Salz vorsichtig mit etwas starkem Alkohol,
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so wird es wasserfrei und farblos. Es ist in Wasser und Alkohol leicht
löslich. Das wasserfreie Salz enthält 14,3 Proc.(gef. 14,27) Salzsäure
und 85,7 Proc. Harmin.

Harminplatinchlorid: C 27 B 12 N 2 0 2 . H €1 + Pt €1 2.
In der Kälte schlägt Platinchlorid aus salzsaurem Harmin eine flockige,
erst bei 50° krjstallinisch werdende Doppelverbindung nieder, die nach
obiger Formel 23,23 Platin (gef. 23,25), 38,25 Kohlenstoff (gef. 37,90)
und 3,06 Wasserstoff (gef. 3,17) enthält.

Quecksilberchlorid fällt in der Kälte eine käsige, in heifsen Lösun¬
gen eine krjstallinische Doppelverbindung.

Brom- und jodwasserstoffsaures Harmin gleichen dem
salzsauren; cjanwasserstoffsaures scheint nicht für sich zu
existiren.

F err oc ja n wass er st off saures Harmin ist schwerlös¬
lich, hellgelb, krjstallinisch und wasserhaltig, wenn es sich aus mäfsig
erwärmten Lösungen abscheidet, orangegelb und wasserfrei, wenn es in
heifsen Flüssigkeiten gebildet wird. Das ferrid c Jan wasse rstoff-
saureHarmin fällt in der Kälte schmutziggelb, flockig nieder und wird
bei längerem Kochen ziegelrolh.

S c hwe fe 1 c ja n wass erst offsaures Harmin ist ein blenden d-
weifser, ans verfilzten Nadeln bestellender, in kaltem Wasser schwer
löslicher Niederschlag.

SchwefelwassstoffsauresHarmin scheint nicht zu existiren,
da Schwefelammonium aus Harminlösung nur letzteres fällt.

Schwefelsaures Harm/n. 1. Neutrales: CJ7 B 12N20 2 , H0 3 .S0 3
4- 2aq.— Man erhält es durch Digestion von überschüssigem Harmin mit
verdünnter Schwefelsäure und Verdampfen des Filtrats in feinen, massen-
förmig zusammengruppirten Nadeln, die bei 110° 2 At. Wasser = 6,31
Proc. (gef. 6,51) verlieren. Das bei 110° getrocknete Salz enthält 81,65
Harmin, 14,98 Schwefelsäure (gef. 15,14) und 3,37 Wasser. —
2. Saures: C 27 H 12 N 2 0 2 ,HO .S0 3 -f HO . S0 3 . Es krystallisirt aus der
Auflösung des Harmins in kochendem mit überschüssiger Schwefelsäure ver¬
setztem Alkohol in ähnlicher Form wie das neutrale Salz und enthält
68, 99 Harmin, 25,32 Schwefelsäure (gef. 25,59) und 5,69 Wasser.

Salpetersaures Harmin kann entweder direct oder durch
Fällung von essigsaurem Harmin mittelst verdünnter Salpetersäure oder
salpetersaurem Ammoniak erhalten werden. Es ist schwerlöslich in kal¬
tem, reinem, noch schwerlöslicher in salpetersäurehalligem Wasser; aus
einem Gemenge von Harmalin und Harmin wird durch Salpetersäure
letzteres zuerst ausgefällt.

Kohlensaure Alkalien fällen aus Harminsalzen die reine Base.
O xalsau r es- Ha rmi n. 1. Neutrales. Schwerlöslicher kristal¬

linischer Niederschlag, der entsteht, wenn man in die kochende Auflö¬
sung von Harmin in überschüssiger Oxalsäure frischgefällles Harmin ein-
trägt. 2. S a u r e s: C 27H 12N 20 2,HO . C 20 3 + HO. C20 3 + 2 aq. Kr jstal-
lisirt aus der vom neutralen Salze abfiltrirten Flüssigkeit oder überhaupt
aus einer Lösung des Harmins in überschüssiger Oxalsäure in feinen
büschelförmig vereinigten Nadeln heraus, die in kaltem "Wasser ziemlich
schwer löslich sind und bei 100° 5,51 Proc. (gef. 5,67) Wasser —2. At.
verlieren.

Essigsaures Harmin zersetzt sich beim Erwärmen seiner Lö-
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sung unter Abscheidung der Base; krystallisirt erhält man es aus der hei
gewöhnlicher Temperatur zum Sjrup verdunsteten Auflösung.

C hroms aures Harmin. a. Neutrales. Vermischt man con-
centrirte Auflösungen von neutralem chromsauren Kali und salzsaurem
Harmin, so sondertsicli einegelhe, dickflüssige, nach einiger Zeit erstarrende
Masse aus, die wahrscheinlich ein Gemenge des neutralen Salzes mit
Harmin ist. In der Wärme schlägt verdünntes neutrales chromsaures
Kali reines, weifses Harmin nieder, das aber in der Flüssigkeit nach und
nach gelb wird, sofern sich darauf etwas saures Salz absetzt, b. Saures:
C 27H i2 ]V2 0 2 , HO. 2Cr0 3, bildet sich immer, wenn saure Harminlösun-
gen mit einem löslichen chromsauren Salze vermischt werden. Es ver¬
hält sich dem sauren chromsauren Harmalin ganz ähnlich und liefert beim
Erhitzen, unter Zersetzung wie das letztere, eine neue, von Fritzsche
noch nicht näher beschriebene Base. \yi.

Harmonika, chemische. Wenn man Wasserstoffgas durch
eine mehrere Zoll lange, an der Mündung etwa i mm weite Glasröhre aus¬
treten lässt und anzündet, wenn man alsdann über die Flamme einen
Kolben, eine Retorte, oder Röhre von Glas, Metall, Holz etc. stülpt, so
vernimmt man einen Ton von grofser Reinheit und um so gröfserer
Stärke, je kräftiger die Gasentwickelung ist, und je gröfser man die Di¬
mensionen wählt. Man hat diese Vorrichtung, wegen der Aehnlichkeit
des Tons mit dem einer Harmonika, die chemische Harmonika genannt.
Die Erscheinung ist zuerst 1777 von Higgins, später von de Luc
beobachtet worden; aber Chladni hat zuerst mit Beseitigung frühe¬
rer Erklärungsversuche die wahre Theorieder Erscheinung gegeben, indem
er nachwiefs, dass die Luftsäule in den über die Flamme gestülpten
Röhrender tönende Körper ist, und dass der Ton ganz den Schwingungs¬
gesetzen der Luftsäulen in Pfeilen, wie siefür die Blasinstrumente überhaupt
gehen, entspricht. Senkt man die Röhre tiefer über die Flamme herab, so
ändert sieb der Ton, weil die Schwingungsknoten ihre Stelle wechseln.
Wahrscheinlich spielen die rasch auf einanderfolgendenKnallgasexplosionen,
sowie die Verdichtungen des gebildeten Wasserdampfes eine Rolle, je¬
doch nur insofern, als sie ein Mittel abgeben, die Luftsäule in Schwingun¬
gen zu versetzen oder die Pfeife anzublasen. — Farad ay fand, dass
die Flamme aller rasch verbrennenden Gasarten oder Dämpfe diese Erschei¬
nung hervorbringen, Wasserstoffgas am besten, nä'chstdem Kohlenoxjd-
gas, Ölbildendes Gas, leichtes Kohlenwassergas. Z.

Harmotom (uq(io£eiv, zusammenfügen, anpassen), Kreuz¬
stein. Beide Namen erhielt dies Mineral in Bezug auf die fast ohne
Ausnahme vorkommende kreuzförmige Zwillingsverwachsung seiner In¬
dividuen. Man unterscheidet zwei Arten von Harmotom, nämlich Ba-
ryt-Harmotom, und Kalk-Harmoto m, P hill ipsit. Beide ste¬
hen sich in krjstallographischer Hinsicht sehr nahe, sind aber gleichwohl
durch chemische Zusammensetzung zum Theil wesentlich von einander
verschieden. Als wahrscheinlichste chemische Formel für den ßaryt-
Harmotom ergiebt sich, nach v. Kobell,

3 Ba O . 2 Si 0 3 + 4 (A1 20 3 .2 Si 0 3) + 18 HO,
während, nach Connel's Analyse, die Formel des krystallisirten Kalk-
Harmotom von Giants Causeway in Irland gleich

3 RO. 2 Si 0 3 + 3 (A1 2 0 3 .2 Si Ö 3) -f15 HO,

I

Wl
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und, nach Marignac's Analyse, die Formel des kryslallisirlen Kalk-
Harmotom vom Vesuv gleich

RÜ.Si0 3 -fA] 203.Si0 3 + 7HO
angenommen werden muss. Beim Irländischen Kalk-Harmotomist RO =
5,55 Kali, 4,85 Kalkerde und 3,70 Natron; beim Vesuvischen = 10,35
Kali und 6,92 Kalkerde. Dagegen gieht es aber auch Kalk-Harmotome,
deren Formel-Schema genau das des Barjt-Harmotoms zu sejn seheint.
Dies ist der Fall mit den Kalk-Harmotomen von Marburg und Cassel.
Nach Köhler's Analysen ist hier RO = 6,50—7,22 Kalkerde und
3,95—3,89 Kali. Am richtigsten wären wohl die in ihrem Formel-
Schema von dem des Barjt-Harmotom abweichenden Kalk-Harmoiome
(von Irland, vom Vesuv u. s. w.) ausschließlich mit dem Namen Phil-
lipsit zu belegen, während man unter Kalk-Harmotom nur dieje¬
nigen kalk- und kalihaltigen Ilarmotome verstehen sollte, welche, wie
die von Marburg und Cassel, die Formel des Barjt-Harmotom besitzen.
Jedenfalls dürften sowohl die krjstallographischen wie die chemischen
Verhältnisse mehrerer dieser Mineralien wiederholter Untersuchungen
bedürfen.— Beide Arten der Ilarmotome, Baryt- und Kalk-Harmotom,
sind farblos oder von mehr oder weniger rein weifser Farbe, durchsich¬
tig bis durchscheinend, glasglänzend. Härte zwischen Flussspath und
Apatit. Spec. Gew. des Barjt-Harmotom = 2,39—2,43, des Kalk-
Harmotom — 2,16. Beide krystallisiren in rhombischen Rectangulär-
säulen mit aufgesetzten Pyramiden. Einfache Krjstalle sind sehr selten.
Der Charakter der gedachten Zwillingsverwachsung, wie auch überhaupt
die ganzen krjstallographischen Verhältnisse dieser merkwürdigen Mine¬
ralien sind von verschiedenen Forschern (Mohr, Weifs, G. Rose,
Breithaupt u. A.) auf verschiedene Weise ausgelegt worden. Ein
näheres Eingehen auf diesen interessanten Gegenstand würde uns hier
dem Gebiete der Chemie allzuweit entführen. — Alle Harmotome wer¬
den im fein gepulverten Zustande vollständig durcV\ Chlorwasserstoff¬
säure zersetzt. Es wird angegeben, dass sich hierbei die Kieselerde aus
dem Barjt-Harmotom in pulverigem, aus den Kalk-Harmotomen dagegen
in gallertartigem Zustande abscheide. — Der Barjt-Hannolom findet
sich auf einigen Erzgängen (Andreasberg am Harz, Kongsberg in Nor¬
wegen u. s. w.) und in den Blasenräumen von Mandelsteinen (Dumbar-
ton in Schottland, Oberstein im Birkenfeidischen u. s. w.). Der Kalk-
Harmotom kommt ungleich häufiger vor, namentlich in den Blasenräu¬
men vieler Basalte und verwandter Gesteine. Th. S.

Die absondernde Thätigkeit der Nieren liefert, indem sieHarn
einen Theil der beim Stoffwandel zersetzten und für die weitere Ver¬
wendung untauglich gewordenen Materien ausscheidet, ein wasserreiches
Product, welches wir den Harn nennen. Die Zusammensetzung dessel¬
ben ist vielfach und genau untersucht worden, sie gehört zu denjenigen
Theilen der phj'siologischen Chemie, die am genauesten bekannt sind.

Der Harn des Menschen stellt frisch gelassen eine Flüssigkeit von
bernsteingelber Farbe, bittersalzigein Geschmack und eigentümlich
aromatischem Geruch dar. Dieselbe ist schwerer als Wasser, ihr spec.
Gew. schwankt von 1,005 bis 1,030 und darüber, im Mittel beträgt es
nach Prout 1,0125, nach Becquerel 1,017. Der normale Harn
reagirt auf freie Säure. Längere Zeit sich selbst überlassen, wird er
allmälig neutral und sodann alkalisch, bekommt einen scharfen unan-
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genehmen Geruch und trübt sich durch Abscheidung von Erdphosphaten
(phosphorsaurer Kalkerde und Ammoniak-Magnesia). Nach und nach
bildet sich in ihm kohlensaures Ammoniak, er braust jetzt mit Säuren
auf und kann technisch als schwache Lauge verwandt werden. Diese
Umwandlung ist die Folge der grofsen Zersetzbarkeit des Harnstoffes
(vergl. diesen). Der Harn enthält eine Reihe von Bestandteilen, welche
theils wesentlich sind und constant in ihm vorkommen, theils dagegen
nur ausnahmsweise in ihm gefunden werden bei pathologischen Zustän¬
den oder nach ungewöhnlicher Zufuhr von aufsen. Zu den wesent¬
lichen Bestandteilen des Harns gehört:

1) Der Harnstoff. Seine Menge schwankt in hohem Grade,
so dass Mittelzahlen mit einiger Sicherheit nicht festgestellt werden
können. Abgesehen von dem Körpergewicht des Individuums und den,
vom Verhalten desselben, Ruhe oder angestrengter Thätigkeit abhän¬
gigen Modificationen des Stoffverbrauchs, wird das Quantum der 24-
stündigen Harnstoffausscheidung hauptsächlich durch die Diät bestimmt.
Stickstoffreiche animalische Nahrung vermehrt sie beträchtlich, wäh¬
rend sie bei sticksloffärmerer vegetabilischer Kost abnimmt. Werden
nur stickstofffreie Nahrungsmittel eingeführt, so sinkt nach einiger
Zeit die Harnstoffexcretion auf das Maafs herab, welches dem für das
Bestehen des Lebens unerlässlichen Umsätze stickstoffhaltiger Körper-
theile entspricht. Der Nachweis für diese Angabe lässt sich dadurch
liefern, dass man Thiercn längere Zeit alle Zufuhr entzieht; es sinkt
dann nach zwei bis drei Tagen die Harnstoffmenge auf ein bestimmtes
Quantum, welches bei fortdauernder Abstinenz längere Zeit unver¬
ändert bleibt und dem während des Lebens unvermeidlichen Verbrauche
entspricht. Dieses Quantum bleibt genau dasselbe, wenn man Thieren
vollkommen stickstofffreie Nahrung zukommen lässt *) Beim Menschen
beträgt unter diesem Verhältnisse die 24stündige Harnstoffausscheidung
15 — 16,10 Grm. Werden, wie es bei der gewöhnlichen Lebensweife
fast immer der Fall ist, gröfsere Mengen eiweifsartiger Substanzen mit
der Nahrung eingeführt, als dem eben angegebenen Umsatzquantum ent¬
sprechen, so tritt der Ueberschuss in Form von Harnstoff wieder zu
Tage; der Gehalt des Urins an dieser Verbindung steigt daher in ent¬
sprechendem Grade. Bei vegetabilischer Diät werden von ausgewach¬
senen Männern 22 bis 27 Grm. Harnstoff ausgeschieden, bei anima¬
lischer 52 bis 60 Grm. Der Harn ist diesem entsprechend von sehr
wechselndem Gehalt an Harnstoff, wozu die Untersuchungsreihen,
welche von Lecanu 2), Becquerel 3) und L e hm ann 4) angestellt
wurden, Belege liefern. Nach Becquerel 's Beobachtungen secernirt
ein Mann in 24 Stunden durchschnittlich 17,537 Grm. Harnstoff, eine
Frau nur 15,582 Grm. Lecanu fand bei I2tägigen an Männern,
Frauen, Greisen und Kindern angestellten Untersuchungen folgende
Zahlenwerthe:

I1

I

1) Vergl. FrerioHs, über das Maats des Stoff-wandels in jVtüller's Archiv für
Anatomie und Physik. 18-18.

2) Joum. de Pharm. T. XXV. Decbr. 1839.
3) Semeiotitrue des xirines par Alf. Becquerel,
4) R. Wagner's Hand-vrnrterb. der Physiol., Art. Harn.
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im Mittel. Schwankungen.

Bei Männern.....28,05 23,15 — 33,05
„ Frauen.....19,11 9,92 — 28,30
„ Greisen ..... 8,11 3,90—12,21
„ Kindern von 8 Jahren 13,47 10,47—16,46
,, Kindern von 4 Jahren 4,50 3,71-—■ 5,30

Die grofsen Unterschiede der Resultate jener Forscher müssen
zum Theil auch auf die verschiedene Methode der Harnstoffbestimmung
zurückgeführt werden.

Aufser der Diät influirt auf die Harnstoffausscheidung die Con-
centration des Bluts. Blutarme Individuen, Chlorotische etc. liefern
auch bei derselben Diät geringere Mengen Harnstoff als andere (FSec-
querel's anämischer Harn). Einflüsse, durch welche der Stoffumsatz
beschleunigt wird, wie anstrengende Bewegungen etc., tragen zur Ver¬
mehrung der Harnstoffexcretion bei. Entleerte Lehmann bei gewöhn¬
lichem Verhalten 32 Grm. in 24 Stunden, so stieg das Quantum auf
45,31 bis auf 53,24 Grm., wenn er anstrengende Bewegungen machte.

2) Harnsäure ist in verhältnissmäfsig geringer Menge vorhanden.
Die Ausscheidung derselben wechselt quantitativ in ähnlicher Weise,
wie die des Harnstoffs. Nach Lecanu werden durchschnittlich in
24 Stunden folgende Mengen ausgeschieden :

Von einem 20jährigen Manne . 0,995 Grm.
n i> •*-' ii " u,yy7 „
,, ,, oo ,, ,, iilZv) ,,
„ „19 „ Mädchen 0,472 „
„ einer 43 „ Frau . . 0,454 „

Becquerel kam nach achttägiger Untersuchung des Urins von 4
Männern und 4 Frauen zu andern Resultaten. Er fand, dass die erste-
ren durchschnittlich in 24 Stunden 0,495 Grm., die \etzteren 0,557
Grm. excerniren. Lehmann erhielt bei einem Manne mit gemischter
Kost 1,183, bei einem mit animalischer 1,478, bei vegetabilischer Nah¬
rung 1,021 und bei stickstofffreier 0,735 Grm. Die gewöhnliche Me¬
thode der Abscheidung der Harnsäure ist jedoch nicht hinreichend
scharf, um vollkommne zuverlässige Resultate zu liefern.

Unter pathologischen Verhältnissen, wie bei den meisten fieber¬
haften Krankheiten, ferner bei vielen Djskrasieen,wie bei der Gicht etc.,
nimmt die Menge der Harnsäure ansehnlich zu. Es bilden sich hier
Niederschläge beim Erkalten des Harns, welche theils aus reiner Harn¬
säure, theils aus Verbindungen derselben mit Ammoniak, Kali, Natron
und Kalkerde bestehen (vergl. Concretionen). Ueber das Zustandekom¬
men dieser Präcipitate, sowie über die sich hier anschliefsende Frage,
wie die Harnsäure im säuren Harn im Normalzustande gelöst erhalten
bleibt, hat man verschiedene Ansichten aufgestellt. Man nahm bald an,
dass die Harnsäure frei im Urin vorkomme, bald dagegen, dass sie an
Ammoniak oder Natron gebunden sej. In neuester Zeit machte L i e b i g
(Annal. der Chem. und Pharm. Bd. L.) auf eine Thatsache aufmerksam,
welche Aufklärung verspricht sowohl über die Art und Weise, wie die
Harnsäure gelöst ist, als auch über die Ursache der sauren Reaction die¬
ser Flüssigkeit. Zweibasisches phosphorsaures Natron löst Hippursäure
in der Kälte und Harnsäure in der Wärme auf. Die Lösung reagirt
sauer, wenn in ihr eine genügende Menge Harnsäure gelöst ist. Ein
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Theil der Harnsäure schlägt sich beim Erkalten nieder; Säuren erzeu¬
gen in ihr eine neue Fällung. Heintz (Müller's Archiv 1845) suchte
auf ähnliche Weise das Entstehen der harnsauren Sedimente zu erklä¬
ren ; die Harnsäure soll sich indess nicht, wie Liebig annimmt, als
solche beim Erkalten wieder abscheiden, sondern, einen Theil der Base
mit sich nehmend, im amorphen Zustande niederfallen; reine Harn¬
säure als krystallinisches Sediment erscheine, wenn im Harn saure phos¬
phorsaure Salze zugegen sejen. Scherer hat dagegen mit Recht her¬
vorgehoben, dass auch die pulverigen Sedimente zum Theil aus reiner
Harnsäure bestehen. Duvernoj leitet die Präzipitation der Harn¬
säure von der Zersetzung des farbigen Extractivstoffs, Seh er er zum
Theil von der Bildung von Milchsäure aus den Extractivstoffen her.

3) Hippur säure. Neben der Harnsäure kommt, nach Lieb ig,
auch im menschlichen Harn constant eine geringe Menge Hippursäure
vor (Annal. derChem. und Pharm. Bd. L.). Bei kleinen Kindern soll diese
Säure oft in gröfserer Menge gefunden werden. Unter pathologischen
Verhältnissen, namentlich Lei Diabetes, beobachtet man sie sehr häufig,
ausnahmsweise auch bei andern Krankheiten; so sah sie Pettenkofer
bei einem an Chorea leidenden Kinde, welches sich hauptsächlich von
Vegetabilien nährte, Frerichs bei einem an Lungenentzündung er¬
krankten Manne, welcher nur schleimiges Getränk zu sich nahm. Dass
Benzoesäure, Bcnzoeäther, Zimmtsäure und Bittermandelöl als Hippur¬
säure wieder ausgeschieden werden, wird weiter unten berührt werden.

4) Kreatin und Kreatinin. Viele ältere Chemiker und in
neuerer Zeit besonders Leh m an n betrachteten die Milchsäure als einen
regelmäfsigen Bestandteil des Harns. Sie erschlossen deren Gegen¬
wart aus dem kristallinischen Zinksalz, welches aus dem Harnextract
dargestellt werden kann. Liebig suchte die Milchsäure im frischen
wie im faulen Harn vergebens. Die mit Chlorzink krjstallinisch sich
abscheidende Substanz wurde genauer vonPettenkofer, Heintz und
Liebig (A.nnal. der Chem. und Pharm. Bd. 62) untersucht. Sie besteht
aus einer Verbindung von Chlorzink und Kreatinin, mit welcher gleich¬
zeitig, je nach der Concentration des Harnextracts, wechselnde Mengen
von Kreatin niederfallen. Zur Abscheidung dieser Stoffe aus dem
Harne giebt Lieb ig folgendes Verfahren an: Der frische Harn wird
mit Kalkmilch neutralisirt und dann so lange mit Chlorcalcium versetzt,
als sich noch Erdphosphate ausscheiden. Die filtrirte Flüssigkeit wird
bis zum Auskrystallisiren der Salze abgedampft, dann abgegossen und
unmittelbar mit einer syrupdicken Lösung von Chlorzink versetzt. Nach
3 bis 4 Tagen ist ein grofser Theil der Zinkverbindung in Form gel¬
ber warzenförmiger Körner krystallisirt. Diese werden mit kaltem
Wasser abgewaschen, dann in siedendem gelöst und der Lösung so
lange Bleioxydhydrat zugesetzt, bis eine stark alkalische Reaction wahr¬
nehmbar wird. Man behandelt sie jetzt mit Blutkohle und dampft zur
Trockne ab. Kocht man den Rückstand mit dem 8- bis lfjfachem
Gewicht Alkohol, so löst sich das Kreatinin und ein Theil oder alles
Kreatin auf. Letzteres krystallisirt beim Erkalten heraus, beim Con-
centriren der Mutterlauge auch das Kreatinin. Die Idendltät beider
Substanzen aus dem Harn mit denen aus der Fleischflüssigkeit wurde
durch die Elementaranalyse nachgewiesen.

5) Extractivstoffe. Diese sind noch ungenügend erkannt und
stellen wahrscheinlich Gemenge verschiedenartiger Verbindungen dar,

Handwörterbuch der Chemie, Bd. III. Kf\



786 Harn.
deren Isolirung bis jetzt nicht gelingen wollte. Scherer (Annal. der
Chem. und Pharm. Bd. 57) hat aus ihnen die Harnfarbstoffe dargestellt
und genauer untersucht. Dieselben werden theils durch neutrales, theils
durch basisches essigsaures Bleioxyd abgeschieden, worauf der Harn
farblos erscheint. Die entstandenen BJeiiiiederschläge werden durch
Kochen mit salzsäurehaltigem Alkohol zersetzt, wobei die Farbstoffe
sich lösen, während Chlorblei zurückbleibt. Die alkoholische Lösung
hinterla'sst beim Verdunsten die Farbstoffe als bräunliche oder schwarz¬
liche Masse, welche in reinem Wasser wenig löslich ist, nach Zusatz
von freiem oder kohlensaurem Alkali aber leicht aufgenommen wird.
Durch Säuren wird sie wieder niedergeschlagen. Ein Theil des Farb¬
stoffes lässt sich nicht selten direct durch Salzsäure fällen, besonders
wenn gleichzeitig Wärme angewendet wird. Die Elementaranalyse die¬
ser Farbstoffe führte nicht zu constanten Ergebnissen. Im gesiinden
Harn war die Zusammensetzung: i

I. des mit neutralem essigs.
Bleioxyd fällbaren:

C 61,31
H 6,18
N 7,03
0 25,47

Der Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalt des Farbstoffs blieb nicht
immer derselbe. In Krankheiten, die mit Störungen der Respiration
verbunden sind, stieg er; so war bei einem Falle

I. II.

II. des mit basisch essigs.
Bleioxyd fällbaren:

56,65
4,10
6,25

33,00

von Lungenphthise . C 65,25 und 58,81
H 6,59 » 5,84

bei Typhus . . . C 64,43
H 6,30 u. s. w.

Die Quantität der Extractivstofie ist vielerlei Wechsel unterworfen ;
sie ist, nach Lehmann, im Allgemeinen geringer bei animalischer als
bei vegetalischer Kost. Bei gemischter Nahrung entleerte derselbe in
24 Stunden 10,48, bei animalischer 5,14, bei vegetabilischer 16,44,
bei stickstofffreier 11,84 Grm. Extractivstoffe.

6) Schleim. Der Harn ist immer mehr oder minder mit Schleim
aus den Nierenbecken, Harnleitern und der Harnblase vermengt. Ge¬
wöhnlich wird derselbe erst sichtbar, wenn der Harn erkaltet; er schei¬
det sich dann in Form von Wölkchen aus. Der Harnschleim unter¬
scheidet sich nicht wesentlich von den Sekreten der übrigen Schleim¬
häute. Als Form-Elemente enthält er Pflasterepithelien und rundliche
Schlei mkörperchen.

7) Salze. Diese bestehen aus Chlormetallen: Chlorkalium und
Chlornatrium, schwefelsaurem Kali und Natron, pbosphorsaurem Natron,
phosphorsaurer Kalk- und Talkerde, endlich sind noch Spuren von
Eisenoxyd und Kieselerde vorhanden. Auch Manganoxydul und Fluor-
calcium wird hin und wieder mit aufgeführt. Die Salze sind sowohl
ihrer Menge als auch ihrer Zusammensetzung nach grofsen Schwankun¬
gen unterworfen, weil fast alle leicht löslichen Salze, welche mit der
Nahrung eingeführt werden, in den Harn übergehen. Becquerel
erhielt als Mittelzahl der täglich ausgeschiedenen Menge feuerbeständiger
Salze 9,751 Grm. für Männer und 8,426 Grm. für Frauen. Lehmann
fand bei gemischter Diät 15,245 Grm. (Schwankungen von 9,652 bis
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17,284 Grtn.) Der Kochsalzgehalt des Harns richtet sich hauptsächlich
nach der Diät. Bei gesunden Individuen findet man zuweilen nur Spu¬
ren, während ein anderes Mal erhebliche Mengen vorhanden sind. Die
Menge der Erden beträgt, nachLecanu, zwischen 0,029 — 1,960 Grm.
Berzelins, Si raon und L ehmann beobachteten nicht so bedeuteude
Differenzen. Der Harn kleiner Kinder ist arm an phosphorsauren Alka¬
lien, dagegen reich an schwefelsauren Salzen. Schwefelsäure und phos¬
phorsaure Alkalien nehmen nach heftigen Anstrengungen in Folge ver¬
mehrten Umsatzes eiweifsartiger Stoffe zu (Simon, Hofmann und
Lehman n).

Der Salzgehalt des Harns im Allgemeinen sinkt in fieberhaften
Krankheiten ansehnlich wegen veränderter Diät.

Der Harn zeigt nach den Tageszeiten einige Differenzen, auf wel¬
che die Alten viel Gewicht legten. Der Morgenharn {Urina sanguinis)
erscheint specifisch schwerer und dunkler gefärbt als der über Tag ge¬
lassene. Der Urin, welcher nach dem Essen entleert wird (Urina chyli)
verhält sich verschieden; er ist bei solchen, welche wenig trinken,
schwerer und tingirter als der Harn der übrigen Tageszeiten, leichter
dagegen und blässer als dieser, wenn bei der Mahlzeit viel Flüssigkeiten
eingeführt werden. Die Urina chyli ist in der Regel reich an feuer¬
beständigen Salzen 1).

Ungewöhnliche B estan dth eil e des Harns.
1. Fett wurde im Harn bei abzehrenden Krankheiten hier und

da gefunden. Flüchtige Fettsäuren wiefs zuerst Berzelius nach, sie
kommen jedoch nicht consfant vor. Lehmann fand Buttersäure und
zwar häufiger bei Frauen (schwangeren und stillenden), als bei Männern.

2. Xanthin, harnige Säure ist höchst selten im Harn vorhanden,
wurde bis jetzt nur in Blasensteinen gefunden.

3. Cystin (s. diese) ist ebenfalls seilen; es kommt meistens in
Form von Concretionen vor, mitunter auch als Sedimente bestehend
aus mikroskopischen sechsseitigen Tafeln (Golding, Bird).

4. Gallenfarbstoff erscheint bei der Gelbsucht in anselin-
Jiclier Menge im Urin. Derselbe nimmt alsdann eine intensiv gelbe,
braune oder schwarzbraune Farbe an; auf Zusatz von Salzsäure färbt
er sich grasgrün, Salpetersäure erzeugt den für Cholepjrrsie charakte¬
ristischen Farbenwechsel. Aufser dem Farbstoffe und dem Cholesterin,
welches mitunter gesehen wurde, konnten bislang keine wesentlichen
Bestandteile der Galle im Harn nachgewiesen werden. Die Angaben
über das Vorkommen der Gallensäuren und ihrer Zersetzungsproducte
(Simon) erscheinen nicht ganz zuverlässig.

5. Die chemische Natur des rothen Farbstoffs, welcher im
Fieberharn vorkommt, sowie des blauen (Cyanurin, Heller's Uroglau-
cin) und des schwarzen (Braconnot's Melanurin) Harnpigments
ist noch unbekannt. Vergl. oben Scherer über die Harnfarbstoffe.

6. Eiweifs wird ziemlich oft im Harn wahrgenommen, nicht blofs
bei der Bright'schen Nierendegeneration, sondern auch bei vielen an¬
deren acuten und chronischen Krankheiten , namentlich solchen, welche
auf irgend eine Weise besonders aber auf mechanischem Wege Hyperä¬
mie der Nieren veranlassen. Die Menge des Albumins ist bei dcrBrigth'-

l) Chamber! in Coiupt. tend. T. XX. I84S,
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sehen Nieren -Degeneration oft sehr bedeutend, er beträgt hier nicht
selten 20 bis 30 p. m. Neben dem Eiweifs kommt hier cotistant Faser¬
stoff in Form länglicher Schläuche vor.

7. Blut findet sich im Harn unter ähnlichen Verhältnissen wie
das Eiweifs. Dasselbe wird theils an der Farbe und den Reactionen der
eiweifsartigen Verbindungen, theils dagegen durch die mikroskopische
Untersuchung erkannt. Das Gleiche gilt auch

8. vom Eiter und vom Samen.

9. Zucker wird als Traubenzucker bei der Harnruhr in grofser
Menge mit dem Urin ausgeleert. Derselbe geht wegen der Gegenwart
stickstoffhaltiger Materien im Harn unter geeigneten Verhältnissen
sehr bald in Milchsäure- und Weingährung über. Der Zucker¬
haltige Harn zeichnet sich aus durch sein hohes specifiscbes Gewicht
(von 1,025 bis 1,055) und den Reichthum an festen Bestandteilen (von 60
bis 120 p. m.). Harnstoff und Harnsäure sind in der Regel, jedoch nicht
immer vermindert. Die Bestimmung derselben aber ist mit grofser
Schwierigkeit verbunden und wenig zuverlässig. Hippursäure ist ein ge¬
wöhnlicher Begleiter des Zuckers. Ueber die Entstehung des Zuckers
beim Diabetes fehlen uns sichere Anhaltspunkte. Der gröfsere Theil bil¬
det sich unstreitig aus den Kohlehjdraten der Nahrung, was durch den
Einfluss, welchen die Fleischdiät bei dieser Krankheit auf die Mischung
des Harns äufsert, bewiesen wird. Es kann jedoch nach den neueren
Erfahrungen über den Milchzuckergehalt von Fleischfressern (Benseh)
sowie über das Vorkommen von Zucker in der Leber dieser Tbiere nicht
zweifelhaft bleiben, dass auch stickstoffhaltige Materien zur Entstehung
des Zuckers im lebenden Organismus Veranlassung geben können.

10. Oxalsaurer Kalk wird nicht im Harn beobachtet, auch bei
relativ gesunden Individuen. Gröfsere Mengen desselben geben zur Ent¬
stehung der maulbeerförmigen Oxalatsteine Veranlassung (s. Concretio-
nen). Die Veranlassung zur Ausscheidung dieses Salzes scheint nicht
immer dieselbe zu seyn, Oxalsaurer Kalk, welcher mit der Nahrung ein¬
geführt wird, geht nicht in den Harn über. Dagegen erscheinen freie
Oxalsäure und saure Oxalsäure Salze an Kalkerde gebunden im Harn
wieder. Eine zweite und häufigere Ursache des Erscheinens von Kalk-
oxalat im Harn scheint in der mangelhaften Umsetzung der Harnsäure
gesucht werden zu müssen. Gröfsere Mengen von harnsauren Salzen
direct in die Venen injicirt oder dem Magen einverleibt haben Sedimente
von oxalsaurem Kalk zur Folge 1). Wahrscheinlich geht hierbei die Harn¬
säure dieselbe Metamorphose ein, welche sie bei der Behandlung mit Blei¬
superoxyd erleidet: in Harnstoff, Oxalsäure und Allantoin. Eine dritte
Veranlassung zur Entstehung von Kalkoxalat im Harn scheinen die, in
grofser Menge eingeführten, pflanzensauren Salze abgeben zu können.
Meistens kommen dieselben als kohlensaure Verbindungen im Harn zum
Vorschein : ein Theil derselben kann unvollständig oxydirt als Oxalsäure
austreten. (Lehmann in Wagner's Handw. der Phys. A.rt. Harn).
Bemerkenswerth ist endlich noch die Beobachtung von Donne, dass
nach Genuss Kohlensäure-reicher Flüssigkeiten, wie des Champagners,
constant oxalsaurer Kalk im Harne gefunden wird.

') AT ö]il er und FrericJis in Amml. der Cliem. u. Pharm. März 1S48.



tm??m>*

Ha rn. 789

Stoffe, welche von aufsen eingeführt im Harne wieder
erscheinen.

Materien, welche zwar in das Gefäfsystem aufgenommen werden,
aber für die Zwecke der Nutrition im Organismus keine oder nur eine
unvollständige Verwendung finden, erscheinen im Harn wieder. Sie
werden theils als solche unverändert wieder ausgestofsen, theils dagegen
gehen sie vorher gewisse Umsetzungen ein. Diese letzteren sind von
grofsem Interesse, weil wir aus ihnen Rückschlüsse auf die im Innern
des lebenden Körpers vor sich gehenden chemischen Processe machen
können.

Von den anorganischen Substanzen gehen Arsenik (Orfila und
Meurer) und Eisen (Becquerel) wenigstens zum Theil in den Harn
über. Orf ila hat auch bei Versuchen anThieren Gold, Silber, Zinn, Blei
und Wismuth im Urin wieder gefunden, jedoch sind dies nur Ausnahms¬
fälle, in der Regel erscheinen sie im Harn nicht wieder. Dasselbe gilt vom
Quecksilber. Jod geht als Jodammonium oder Jodnatrium in den Urin
über. Die Salze mit alkalischer Base, wie die kohlensauren, kieselsauren,
chlorsaurcn und borsauren Alkalien werden im Harn wiedergefunden,
ebenso Jodkalium, Rhodankalium, Clilorbarium, Kaliumeisencyanür. Ka-
liumefseneyanid wird in Cjanür verwandelt, Schwefelleber zum Theil in
schwefelsaures Kali, zum Theil tritt es unverändert wieder aus *).

Das Verhallen der organischen Materien bei ihrem Wiedererscheinen
im Harn ist von ungleich gröfserem physiologischen Interesse; nament¬
lich gilt dies von denjenigen Körpern, deren Z,ersetzungsproduc(e genauer
studirt sind. Die meisten organischen Säuren gehen, nach Wo hier,
unverändert in den Harn über; meistentheils erscheinen sie an Basen
gebunden wieder, so Oxalsäure, Citronensäure, Aepfelsäure, Weinstein¬
säure und Bernsteinsäure. Hiervon eine Ausnahme macht die Benzoesäure
welche als Hippursäure wieder austritt. (Wöhler, Ure, Keller).
ZAmmtsäure wird, nach Erdmann und Marchand, in derselben Weise
verändert. Die mit der Benzoesäure isomere spirige Säure dagegen geht
diese Metamorphose nicht ein, sondern tritt unverändert zum Theil wahr¬
scheinlich als Spirsaure wieder zu Tage. (Wöhler und Frerichs).
Die Gerbsäure verwandelt sich nach denselben Beobachtern in Gallus¬
säure, Brenzgallussäure und huminartige Stoffe.

Die neutralen pfianzensauren Salze werden bei ihrem Durchgange
durch den Organismus zu kohlensauren Verbindungen oxydirt. (Wöh¬
ler). Der Harn wird wenig Stunden nach dem Genüsse solcher Salze
alkalisch, trübe und braust mit Säuren auf. Der Erfolg bleibt derselbe,
wenn man die pflanzensauren Alkalien direct in die Blutgefä'fse injicirt,
die Umwandlung geht also hier und nicht in dem Darmkanal vor sich.
Ist die Menge der aufgenommenen organisch sauren Salze sehr grofs, so
tritt, nach Lehmann, ein Theil als Oxalsäure an Kalkerde gebunden
wieder aus.

Von den indifferenten organischen Materien gehen die meisten
Farbstoffe sowie ein Theil der Riechstoffe, nach Wöhler, unverändert
oder wenig modificirt in den Harn über; Indigo, Gummigutt, Pxhabarbar,
Krapp, Campecheholz, rothe Rüben und Heidelbeeren geben ihre Farb-

'} Vergl. Wöhler's zahlreiche Untersuchungen in Tiedeinann's Zeitschrift
S. Physiol. Bd. I. S. 305.
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Stoffe, Baldrian, Asa foelida, Knoblauch, Bibergeil, Safran und Terpeu-
tliin ihre riechenden Bestandteile an den Harn ab. Campber, Harze,
Moschus, Alkohol, Aether, Coccusroth, Lackmus, Chlorophyll, Alkanna
werden, nach Wöhler, nicht wieder gefunden.

Von den Pflanzenbasen gehen einige in den Harn unverändert über,
während andere nicht als solche wieder erscheinen. Chinin wurde
von Piorry, Lander er, Valle nach grofsen Gaben wiedergefunden;
Auch nach kleineren Dosen (14 Gran in 24 Stunden) ist es nachweis¬
lich. Caffein konnte Lehmann nicht wiederfinden. Auch Frerichs
fand davon keine Spur im Harn, nachdem er eine halbe Drachme einge¬
nommen hatte. Wahrscheinlich verwandelt sich diese Base unter den
oxjdirenden Einflüssen, denen es im Blute unterworfen ist, in Alloxanund
weiter in Harnstoff, wie es Rochleder bei Behandlung von Caffein
mit chlorsaurem Kali und Salzsäure beobachtete. AUoxan wurde im
Harn vergeblich gesucht. Nach dem Genuss von Salicin fand Lehmann
constant eine das salpetersaure Eisenoxjd bläuende Substanz (spirige
Säure oder Spirsäure), nach dem Phlorrhizin Hippursäure und Oxalsäu¬
ren Kalk. —

Blausäurefreies Bittermandelöl verwandelt sich im Organismus in
Benzoesäure, diese wieder in Hippursäure, welche mit dem Harn aus¬
tritt. Amjgdalin, welches im Magen keine giftige Wirkung äufsert,
erscheint im Urin nicht wieder, auch Hippursäure, welche aus dem Ben-
zoylwassersloff sich hätte bilden können, war nicht vorhanden. Peru-
vianischer Balsam, einem Hunde eingegeben, gab vermöge seines Zimmt-
säuregehalts zur Entstehung von Hippursäure Veranlassung; avfserdem
ging eine mit Salzsäure blutigroth färbende Materie über. A/Jantoin
wird im Harn nicht wiedergefunden, auch giebt sie nicht zur Bildung
von Oxalsäure Gelegenheit, was zu erwarten stand, weil sie bei der Be¬
handlung mit Kalilauge sich in oxalsaures Ammoniak umwandelt. Rho-
dallin (Senfölammoniak) zersetzt sich im Organismus in derselben Weise
wie beim Erhitzen mit Natronkalk; im Harn erscheint Schwefelcyanam-
monium; Alljl oder auch Knoblauchöl konnte nicht gefunden werden.
Chinin, Anilin, Alloxantin erscheinen im Harn nicht wieder; das letzte
verwandelt sich wahrscheinlich in Harnstoff, AHoxan war nicht vorhan¬
den !). F.

Harn von Thieren. Der Harn von Carnivoren kommt im
Wesentlichen mit dem des Menschen überein, er erscheint frisch gelas¬
sen klar und hellgelb; hat einen widerwärtigen Geruch und saure Reac-
tion. Er wird sehr bald alkalisch. Die quantitativen Analysen, welche
Vauquelin, Gmelin, Hieronymi u. A. mit dem Harn von Löwen,
Panthern, Tigern, Wölfen etc. austeilten, haben, was sich nach bereits
oben angedeutetem Einflüsse der Diät auf die Zusammensetzung des
Harns erwarten liefs, eine sehr grofse Menge (70bis 132p. m.) Harnstoff
ergeben. Harnsäure und Farbstoffe sind nur spärlich vorhanden.

Der Harn der Pflanzenfresser ist von dem der Carnivoren sehr ver¬
schieden; er ist trübe, lehmicht gelb gefärbt, von unangenehmem Geruch
und von alkalischer Reaction. Sein Gehalt an Harnstoff ist weit kleiner;
Harnsäure fehlt in der Regel gänzlich, ist jedoch zuweilen vorhanden.
(Brücke). Ausgezeichnet ist der Harn der Herbivoren durch seinen

*) W ölil er und Frerichs, Annal. der Chem. und Pharm. Bd. LXV.
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Reichthum an Hippursäure, an kohlensauren Alkallen und Erden, sowie
durch den vollständigen Mangel phosphorsaurer Salze. Nur selten sind
die letzteren in kleiner Menge nachweifslich.

Diese Differenzen zwischen dem Harn der Herbivoren und Carni¬
vora! stehen in engster Beziehung zur Nahrung. Lässt man Pflanzen¬
fresser 1 bis 2 Tage fasten, so wird ihr Harn klar und sauer, die koh¬
lensauren Alkalien und Erden verschwinden vollständig, ein Unterschied
vom Harn der unter gleichen Verhältnissen sich befindenden Fleischfres¬
ser ist nicht wahrnehmbar. (Magendie und Bernard). Die Pferde
scheiden statt der Hippursäure zuweilen Benzoesäure aus. Lieb ig
glaubte annehmen zu können, dass die Thiere während der Arbeit we¬
gen des vermehrten Umsatzes stickstoffhaltiger Körpertheile Hippursäure,
während der Ruhe dagegen Benzoesäure ausschieden.

Die Untersuchungen von Lehmann und v. Bibra 1) stehen damit
nicht ganz im Einklänge. Pferde, die arbeiteten, entleerten bald Hip¬
pursäure, bald Benzoesäure. Von 30 kranken Pferden, deren Harn
Lehmann untersuchte, schied eins Benzoesäure aus, alle übrigen aber
secernirten Hippursäure. Es ist nicht unwahrscheinlich, dass der Un¬
terschied lediglich davon abhängt, ob der Harn kürzere oder längere
Zeit in der Blase zurückgehalten wird. Im letzteren Falle kann sich
die Hippursäure in Benzoesäure umsetzen. Der Harn von Pflanzen¬
fressern ist im Allgemeinen reich an Extractivstoffen und Farbstoffen,
die letzteren fallen unter Zusatz von Salzsäure in Form einer dunkel¬
braunen huminartigen Materie gleichzeitig mit der Hippursäure nieder.

Der Harn von S chw einen, welcher von Lassaign e, v. Bibra
und Boussingault untersucht wurde, ist arm an Harnstoff; kohlen¬
saure Alkalien sind bald vorhanden, bald fehlen sie, je nach der Beschaf¬
fenheit des Futters. Bei ausschliefslicher Kartoffclnahrung fand B ous-
singault keine Hippursäure.

Der H a r n der Vögel zeichnet sich vor allen durch seinen Reichthum
an Harnsäure aus, welche gewöhnlich in Form von saurem liarnsauren
Ammoniak vorkommt. Harnstoff ist, nach Coindet, im Harn der
fleischfressenden Vögel vorhanden, in dem der pflanzenfressenden fehlt
er. Aufserdem sind schwefelsaures Alkali, schwefelsaurer Kalk und Sal¬
miak nebst unbestimmten organischen Stoffen von Fourcroj und
Vauquelin nachgewiesen.

Der Harn von Schlangen besteht ebenfalls gröfstenlheils aus
sauren harnsauren Alkalien nebst phosphorsaurem Kalk. Cap undHenrj
wollen durch Sättigung der Harnsäure mit ßaryterdehydrat auch Harn¬
stoff abgeschieden haben. Berzelius fand denselben im Alkoholex-
tract des Schlangenharns nicht.

Der Harn von Fröschen enthält Harnstoff, Kochsalz und phos¬
phorsaure Kalkerde. Er ist von geringem spec. Gewicht.

Im Harn einer Schildkröte (Testudo nigra) fand Magnus
viel Harnsäure und wenig Harnstoff. Der Harn von einer Testudo ta-
bulata, welche einer Monate lang gehungert hatte, wurde von Mar¬
chand untersucht. Er war trübe, enthielt 34,7 Proc. des festen Rück¬
standes an Harnsäure und 13 Proc. Harnstoff, aufserdem wenig Schwefel¬
säure, viel Phosphorsäure und Chlor gebunden an Natron, Kalk und
Magnesia.

') Ann. der Cliein, u. Pharm. Ud. LI11.
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In den Excreten von Kreuzspinnen (Epeira Viadema) haben Will

und v. Gorup Besanez *) eine Materie gefunden, welche die Eigen¬
schaften des Guanins an sich trug. Schon früher wollte J. Davj im
Spinnenkotb Xanthin beobachtet haben. Da das letztere viele Reactio-
nen mit dem Guanin gemein hat, so scheint diese Angabe durch jene
Untersuchung berichtigt zu sejn. Auch im sogenannten grünen Organ
des Flusskrebses (Jstacus fluviatüis) und im Bojanusschen Organe der
Teichmuschel (Anodonta) ist eine Substanz vorhanden, die einigen Re-
actionen zu Folge wahrscheinlich auch Guanin ist. Bei den wirbello¬
sen Thieren scheint hiernach das Guanin die Harnsäure und den Harn¬
stoff der Wirbelthiere zu vertreten. F-

Harnbenzoesäure syn. mit Hip pursäure (s. d.).
Harnfarbstoffs. Harn.

Harngries s. Concretionen. Bd. II. S. 338.

Harnige Säure und

Harnoxyd s. Xanthin und Concretionen. Bd. II.
Seite 341.

Harnruhrzucker s Traubenzucker.

Harnsäure, Lithensä'ure, Blasensteinsäure, Acid. uricum, Acid.
lithiacum, Acideurique, von Scheele entdeckt, vonLiebig undMit-
scherlich zuerst mit übereinstimmendem Resultat analjsirt.

Formel der hypothetisch wasserfreien Säure C5HN20 2 .
Formel der hei 100° getrockneten Säure HO . CäffiY2 0 2.

Zusammensetzung der wasserfreien Säure:
in 100 Thln.

5 Aeq. Kohlenstoff . . . 375,0 . 40,00
1 ,. Wasserstoff . . . 12,5 . 1,33
2 .. Stickstoff . . . 350,0 . 37,33
2 .. Sauerstoff . . ■ 200,0 ■ 21,34
1 At. wasserfr. Harnsäure = 937,5 . 100,00

Zusammensetzung des Harnsäurehydrats:
5 Aeq. Kohlenstoff . . . 375,0 . 35,71

. 25,0 . 2,38
. 350,0 . 33,33
. 300,0 . 28,58

Wasserstoff
Stickstoff .
Sauerstoff

1 At. Harnsäurehydrat = 1050,0 . 100,00
Ueber die Constitution der Harnsäure sind die Ansichten lange getheilt

gewesen; Berzelius nahm dafür die Formel C 5H 2N 20 3 an, und be¬
trachtete sie als die Verbindung eines dreifach zusammengesetzten Radi¬
kals (C äH 2N 2) mit 3 At. Sauerstoff, während Liebig und Wo hier 2)
diese Formel verdoppelten und, gestützt auf das Verhalten dieser Säure
zu oxydirenden Körpern, wobei immer Harnstoff oder die Zersetzungs-
producte desselben auftreten, sie als die gepaarte Verbindung einer hy-

*) Gelehrte Anzeigen der königl. bair. Akad. der Wissensch. ISr. 233. 1848.
!) Anual. d. Pharm. XXVI. S. 241.
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pothetischen Säure, der Urilsäure (C 8N 20 4) mit Harnstoff ansahen. Nach
der einen Ansicht mussten die früher bekannten Salze als saure, nach der
andern als neutrale betrachtet werden. Bensch 1) wies später nach, dass
die Formel C 5H 2N 2 0 3 die des Harnsäurehjdrats sej, und stellte eine Reihe
von Salzen dar, welche nach der Formel RO . C 5HN 20 2 zusammenge¬
setzt waren. Es wurde dadurch sehr wahrscheinlich, dass die Formel
HO.C 5HN 20 2 der richtige Ausdruck für die Zusammensetzung der Harn¬
säure sej, und sie ist auch hier den Rechnungen zu Grunde gelegt,
weil sie jetzt ziemlich allgemein angenommen wird. Aber F ri 1 i s c h e 2) hat
eine Verbindung mit Krystallwasser erhalten, welche beimTrocknen über
Schwefelsäure (nach einer Mittelzahl von 3 Versuchen) 21,5 Prc. Wasser ver¬
lor, die Formel derselben würde also HO . C 3HN 20 2 -f 2%aq.= 2 (HO .
C 5HN 2 0 2) -J-5aq. sejn, welcher ein Verlust von 21,13 Proc. entspricht.
Die ungerade Zahl im Wassergehalt finden wir auch bei einigen Salzen wieder,
die Magnesia-Verbindung (MgO. 2 (C 5HN 20 2) + 7 aq.) verliert bei 170°
5 At., das Kupfersalz bei 140° 3 At. Wasser, und die Harnsäure dürfte
demnach als zweibasische Säure 2HO.C I0H2N 4O 4 zu betrachten sejn, zu¬
mal da wir keine Zersetzung derselben kennen, die sich nicht wenigstens
auf diese Anzahl von Atomen erstreckt. In den neutralen Salzen würden
nach dieser Ansicht beide Atome, in den sauren nur 1 Atom des basi¬
schen Wassers durch Melalloxyde ersetzt sejn.

Die Harnsäure wurde von Scheele zuerst in einigenRlasensteinen,
später auch im menschlichen Harn aufgefunden. Sie ist ein Bestandtheil
des Harns aller fleischfressenden, und wie es scheint auch der grasfres¬
senden Thiere. Früher nahm man zwar an, dass sie in dem Harn der
letzteren nicht vorkomme, doch ist dies von Brücke 3) und Fownes 4)
widerlegt worden, welche sie imRindsharn aufgefunden haben. Siebildet
ferner einen Bestandtheil der Excremente von Vögeln und Schlangen und
ist selbst in den niedrigsten Thierklassen, in Schnecken, Cephalopoden
und Insekten nachgewiesen worden. In den Gelenkconcretionen Gicht¬
kranker wird sie, an Natron gebunden, angetroffen und nach Ny sten 5)
kommt sie auch bisweilen in hydropischen Flüssigkeiten vor.

Aus dem Harn scheidet sie sich entweder freiwillig beim Erkalten
oder auf Zusatz von Salzsäure aus, und fällt dann als graues oder rö'thli-
ches Pulver zu Boden. Scheidet sie sich schon in den Harnwegen ab, so
bildet sie einen Theil der Concretionen, welche unter dem Namen Harn¬
steine bekannt sind. Die aus Harnsäure oder harnsaurem Ammoniak be¬
stehenden haben eine rothbrauue oder braungelbe, nur selten eine weifs-
liche Farbe, sie sind aus dünnen concentrischen Schichten zusammenge¬
setzt und haben einen krystallinischen oder erdigen Bruch. Von den
Concretionen, welche aus phosphorsauren, Oxalsäuren oder kohlensauren
Salzen, aus Xanthin oder Cystin bestehen, lassen sie sich dadurch unter¬
scheiden, dass sie sich leicht in verdünnter Salpetersäure mit Aufbrausen
lösen, und dass diese Lösung beim Eintrocknen in gelinder Wärme einen
purpurrothen Rückstand hinterlässt, der sich in kohlensaurem Ammoniak
mit tiefer Purpurfarbe wieder auflöst.

Zur Darstellung der Harnsäure verwendet man am zweckmäfsigsten
die weifsen Massen, welche gröfsere Schlangen zugleich mit den Excre-

Öfe

J) Amial. d. Chein. u. Pharm. UV. S. 1S9. und LXV. S. 181. s) Journ. f. pr.
Chemie XVII. S. 56. 3) Journ. f. »r. Chemie. XXV. S. 254. 4) Phil. Ma«.
XXI. S. 383. 5) Journ. de Chem. med. Iuin. 1837. p. 257.
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menten ausleeren, sie bestehe« hauptsächlich aus saurem harnsaurem Am¬
moniak; aber auch aus dem Guano (den Excrementen von Seevögeln),
welcher sich oft in mächtigen Lagern auf einigen Inseln der Südsee findet,
und jetzt häufig als Düngungsinitlel in den Handel gebracht wird, lässt
sie sich mit Vortheil darstellen.

Aus Schlaugenexcreinentcn wird sie, nach Bensch, am besten auf
folgende Weise erhallen. Sie werden gepulvert, in verdünnter Kalilauge
(1 Thl. Kali und 20 Tille Wasser) gelöst und so lange damit gekocht,
als sich noch Ammoniak entwickelt. In die filtrirte Lösung wird ein
rascher Strom von Kohlensäure geleitet, bis der anfangs gelatinöse Nieder¬
schlag eine körnige Beschaffenheit angenommen hat und zu Boden sinkt.
Er besteht aus saurem harnsauren Kali, welches man abfiltrirt und so lange
mit kaltem Wasser wäscht, bis das Waschwasser mit der zuerst abgelaufe¬
nen Lauge vermischt, getrübt wird. Das rein weifse saure harnsaure Salz
wird in verdünnter Kalilauge gelöst und die noch heifse Lösung in über¬
schüssige verdünnte Salzsäure gegossen, wobei die Harnsäure vollkommen
rein und weifs niederfällt. Verfährt man umgekehrt, schüttet man die
Salzsäure in die Lösung des harnsauren Kalis, so wird leicht eine etwas
kalihaltige Säure erhalten. Die Abscheidung des sauren harnsauren Kalis
durch Kohlensäure ist so vollkommen, dass sich aus der mit Salzsäure
übersättigten Mutterlauge erst nach längerer Zeit eine sehr geringe Menge
von Harnsäure absetzt. Auch aus Tauben- und Hühnerexcrementen, so
wie aus Harnsediment hat Bensch auf diese Weise die Harnsäure mit
last gleich günstigem Resultat abgeschieden.

Nach Braconnot werden die Scblangenexcremente zuerst mit Al¬
kohol ausgekocht und dann mit kaltem Wasser gewaschen. Der Rück¬
stand wird in verdünnter warmer Kalilauge gelöst, die fiJtrirteLö'sung mit
mehr kaustischem oder kohlensaurem Kali vermischt, und so weit abge¬
dampft, bis sich harnsaures Kali, welches in einer concentrirten alkalischen
Flüssigkeit unlöslich ist, abscheidet. Beim ürkaken gesteht das Ganze
zu einem dicken Brei; derselbe wird auf ein Seihetuch gebracht, die alkali¬
sche Flüssigkeit, welche noch färbende Stoffe gelöst hält, davon abge¬
gossen und der Rückstand mit kaltem Wasser gewaschen. Er ist harn¬
saures Kali, aus welchem die Harnsäure auf gleiche Weise wie oben
abgeschieden wird. Noch einfacher ist es, die Schlangenexcre-
mente, nachdem sie mit Alkohol und Wasser ausgezogen sind, mit ko¬
chendem Wasser zu vermischen, und dann unter beständigem Umrühren
mit so viel kaustischem Kali zu versetzen, als eben zur Auflösung erfor¬
derlich ist. Aus der siedend heifs filtrirten Lösung scheidet sich dann
heim Erkalten das harnsaure Kali vollkommen rein und weifs ab. Durch
Verdunsten der Mutterlauge kann man noch mehr erhalten, doch ist
dieses nicht weifs und muss durch Uinkrjstallisiren aus siedendem Wasser
gereinigt werden.

Fritzsche empfiehlt zur Darstellung reiner Harnsäure, Schlangen-
excremente, Blasensteine oder Harnsediment in concentrirter Schwefel¬
säure, welche bis 150° erhitzt ist, aufzulösen und aus derklar abgegosse¬
nen Lösung die Harnsäure durch allmäligen Zusatz von Wasser zu fäl¬
len. Diese Methode gründet sich auf die Eigenschaft der Harnsäure mit
Schwefelsäure eine Verbindung einzugehen, die aber so lose ist, dass
sie schon durch Wasser in ihre Bestandteile zerlegt wird. Wird
die Lösung sogleich mit einer gröfseren Menge Wasser vermischt, so
fallen mit der Säure auch die färbenden Stoffe nieder, setzt man aber



n lrnsaure. 795
nur so viel Wasser hinzu, als gerade zur Zersetzung der Verbindung
erforderlich ist, so kann selbst aus einer sehr stark gebräunten Lösung
die Säure vollkommen rein erhalten werden. Um sie von der Mutter¬
lauge zu befreien, wird sie zuerst mit mäfsig verdünnter Schwefelsäure,
zuletzt mit reinem Wasser gewaschen, worauf sie nach dem Trocknen
ein rein weifses kristallinisches Pulver darstellt.

Aus dem Guano erhält man sie, nach Bensch, auf folgende Weise:
Der Guano wird mit Pottasche, gelöschtem Kalk und einer hinreichenden
Menge Wasser mehrere Stunden lang stark gekocht, die Lauge vom
Rückstand getrennt und so weit eingedampft, bis sie zu einem dicken
Brei erstarrt. Man bringt diesen noch heifs auf ein Leintuch und befreit
ihn durch Pressen von der Lauge. Die gepresste Masse wird in Was¬
ser vertheilt, mit Salzsäure zersetzt und die gefärbte rohe Harnsäure mit
kaltem Wasser gewaschen. Man löst sie in verdünnter Kalilauge, dampft
die Lösung zur breiigen Masse ein, und presst sie, noch ehe sie erkaltet,
scharf aus. Das so erhaltene harnsaure Kali muss noch drei bis viermal
nach einander mit seinem doppelten Volumen Wasser unter beständigem
Umrühren gekocht und die Lauge jedesmal ausgepresst werden; sollte es
auch dann noch nicht vollkommen weifs sejn, so wird es von Neuem in
Kalilauge gelöst und die ganze Operation wiederholt. Aus dem völlig
weifsen harnsauren Kali wird die Harnsäure durch Salzsäure abgeschie¬
den. Die Mutterlaugen enthalten noch eine Quantität harnsaures Kali,
welches durch Eindampfen gewonnen werden kann. Aus 100 Pfund
Guano erhielt Bensch auf diese Weise 2y 2 Pfund reine Harnsäure.

Aus Vogelexcrementen wird sie, nach Böttger, am besten durch
Behandeln derselben mit Boraxlösung- ausgezogen, und aus der mit ver-
hältnissmäfsig wenig fremden Stoffen verunreinigten Lösung durch Salz¬
säure gefällt.

Zur Reinigung einer unreinen Harnsäure hat Wohl er auch
folgendes Verfahren angegeben. Sie wird in verdünnter heifser Ka¬
lilauge gelöst und diese Auflösung so lange mit einer heifsen Sal¬
miaklösung vermischt als noch ein Niederschlag entsteht. Die Harnsäure
wird dabei vollständig als harnsaures Ammoniak abgeschieden. Es bil¬
det anfangs einen gallertartigen, fast durchsichtigen Niederschlag, fällt
aber später als rein weifses Pulver zu Boden. Es wird abfiltrirt, einige
Male gewaschen und mit Chlorwasserstoffsäure zersetzt.

Die Harnsäure, nach einer der obigen Methoden dargestellt, bildet
ein weifses, lockeres, aus zarten Krjstallschuppen bestehendes, geruch-
und geschmackloses Pulver, welches feuchtes Lackmuspapier röthet. Sie
ist, nach Bensch, in 1800—1900 Thln. siedendem und 14000—
15000 Thln. Wasser von 20° C. löslich, dagegen ganz unlöslich in Al¬
kohol und Aether. In den Lösungen einiger Salze, namentlich von bor¬
saurem und phosphorsaurem Natron, ist sie weit löslicher, als in reinem
Wasser. Wird die heifs gesättigte wässerige Lösung eingedampft, so
scheiden sich Kristalle aus, die man unter dem Mikroskop deutlich als
vierseitige Prismen erkennt. Nach Fritzsche krjstallisirt sie in Ver¬
bindung mit Wasser: 2 (HO. C 5H N 20 2) -f- 5 aq., wenn man sie nach
Böttger's Methode mit Boraxlösung aus Taubenexcrementen auszieht,
und die mit organischen Stoffen verunreinigte Lösung mit Salzsäure
vermischt. Der gröfste Theil wird sehr rasch abgeschieden, ein Theil
aber bleibt in Lösung und setzt sich beim ruhigen Stehen in dendriten-
fö'rmig zusammengewachsenen, hellbraunen Krvstallen von einigen Linien



796 Harnsäure.
Länge ab. Die kleineren Krjstalle verlieren ihr Wasser schon an der
Luft, ebenfalls die gröfseren, wenn sie unmittelbar vom Sonnenlicht ge¬
troffen oder unter eine Glocke über Schwefelsäure gebracht werden, sie
werden dabei undurchsichtig und bekommen ein verwittertes Ansehen.
— Aus einer von organischen Stoffen freien Lösung konnte Fritzsche
nie so grofse Krjstalle erhalten, wie aus der unreinen.

Es ist schon angeführt, dass die Harnsäure eine Verbindung mit
Schwefelsäure eingeht. Fritzsche fand nach dem Erkalten einer Auf¬
lösung von Schlangenexcrement in erhitzter concentrirter Schwefelsäure
grofse farblose Krjstalle angeschossen, deren Zusammensetzung der For¬
mel: HO.C 5HN 20 2 +4(HO.S0 3) entsprach. Dieselbe Verbindung wird
erhalten, wenn reine Harnsäurestalt Schlangenexcrement angewandt wird.
Die Krjstalle ziehen sehr schnell Feuchtigkeit aus der Luft an, sie er¬
leiden dabei eine Zersetzung und werden durch ausgeschiedene Harn¬
säure undurchsichtig. Sie schmelzen bei 70° C. und fangen bei etwa
150° an zersetzt zu werden.

Zersetzungen der Harnsäure. 1. Durch Erhitzen. Bei
der trocknen Destillation der Harnsäure entstehen zuerst kohlensaures
Ammoniak und eine grofse Menge Cjanwasserstoffsäure, später ein Su¬
blimat von Cjanursäure und Harnstoff und es bleibt als Rückstand eine
stickstoffhaltige Kohle, welche etwa y 6 vom Gewicht der angewandten Säure
beträgt. Beim Erhitzen der Harnsäure an offener Luft nimmt man den
Geruch von Cjanwasserstoffsäure und zuletzt auch den der Cjansäure
wahr. Wird Harnsäure mit Kali geschmolzen, oder auch lange mit einer
concentrirten Kalilösung gekocht, so entweicht Ammoniak und im Rück¬
stande findet man Oxalsäure.

2. Durch oxjdirende Körper. Durch die Einwirkung oxj-
dirender Materien entstehen aus der Harnsäure mehrere Zerselzungs-
producle, welche ihrerseits wieder durch eine grofse Verwandlungsfä-
higkeit ausgezeichnet sind. Die Harnsäure wird dadurch zu der Stamm¬
verbindung einer grofsen Reihe von neuen interessanten Körpern, deren
Kenntniss wir hauptsächlich den Untersuchungen von Wo hl er und
Liebig 1) verdanken. Die Entstehung dieser Körper kann hier nur
kurz angedeutet werden, zur speciellen Kenntnissnahme muss hauptsäch¬
lich auf die Artikel Alloxan, Alloxantin, Allantoin (im Supplement) und
auf Parabansäure verwiesen werden.

a. Durch Salpetersäure. Die Producte, welche durch Ein¬
wirkung von Salpetersäure auf Harnsäure entstehen, sind verschieden,
je nach der Temperatur und der Concentratiou der Säure. Trägt man
in erwärmte, sehr verdünnte Salpetersäure so lange Harnsäure in kleinen
Portionen, als noch ein Aufbrausen stattfindet, so entsteht eine farblose
oder schwach gelbliche Flüssigkeit, welche während des Abdampfens eine
zwiebelrothe Farbe annimmt. Lässt man dann erkalten, so scheiden sich
harte durchsichtige Krjstalle von Alloxantin (= C 8H 5N20 10 ) ab, die in
Wasser nur sehr wenig löslich sind.

Bei dieser Einwirkung der Salpetersäure auf Harnsäure treten 4
At. von der letzteren mit 10 At. Wasser und 1 At. Salpetersäure in
Wechselwirkung, die Salpetersäure verliert 2 At. Sauerstoff und wird zu
salpetriger Säure und aus dem Uebrigen entstehen 2 At. Alloxantin und 2
At. Harnstoff.

J) Annal. der Pharm. XXVI. S. 241.
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At. Harnsäure
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» Sauerstoff

C 20H 8N 80 12|

0,

2 At. Alloxantin
2 » Harnstoff C 4 H 3 N 40 4
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^J20"18 :"'8^'24

Die salpetrige Säure zerlegt sich ferner mit 1 At. des Harnstoffs,
wodurch Ammoniak, Wasser, Kohlensäure und Stickstoff gebildet wer¬
den, von denen die beiden letzteren bei der Auflösung der Harnsäure in
verdünnter Salpetersäure entweichen. — Die zuerst entstehenden Pro-
ducte sind also Alloxantin, Harnstoff, Ammoniak, Wasser, Kohlensäure
und Stickstoff, die Lösung wird dann noch nicht durch Ammoniak ge¬
färbt; während des Abdampfens der sauren Lösung aber wird ein Theil
des Alloxantins in Alloxan verwandelt, indem es durch Einwirkung von
Salpetersäure 1 Aeq. Wasserstoff verliert, und vermischt man die durch
Abdampfen zwiebelroth gewordene Lösung mit Ammoniak, so krystalli-
sirt Murexid in prachtvoll grünen Krystallen, aus denen durch Zersetzung
mit Chlorwasserstoffsäure Murexan erhallen werden kann. Beim weite¬
ren Abdampfen der nicht mit Ammoniak vermischten Lösung erfährt
aber auch das Alloxan eine Zersetzung, es entstehen Parabansäure und
Oxalursäure, und die letztere zerfällt noch weiter in Oxalsäure und
Harnstoff.

Nach Pelouze soll bei der Einwirkung von verdünnter Salpeter¬
säure auf Harnsäure auch Allantursäure entstehen.

Wird trockne Harnsäure in kalt gehaltene Salpetersäure von 1,425
specif. Gew. eingetragen, so entsteht nach einiger Zeit eine heftige Gas¬
entwickelung; die entweichenden Gase sind Kohlensäure und Stickstoff,
und nach vollendeter Einwirkung krjstallisirt Alloxan (= C 8H 4N 2 O t0 ) in
so reichlicher Menge, dass die Lösung ganz davon erstarrt. Es haben
sich bei dieser Zersetzung 2 At. Harnsäure mit 4 At. Wasser und 2 At.
Sauerstoff aus 1 At. Salpetersäure verbunden, wodurch auf der einen
Seite 1 At. salpetrige Säure, auf der andern 1 At. Alloxan und 1 At.
Harnstoff entstanden sind. Der Harnstoff zerlegt sich aber mit der sal-
petn'g-en Säure auf die schon angegebene Weise, und man erhält als
Endproducte aufser Alloxan und den erwähnten Gasen nur noch salpetcr-
saures Ammoniak. Versäumt man aber das Gemisch hinreichend kalt zu
halten, so entsteht keine Spur von Alloxan, indem dieses vollständig in
Parabansäure verwandelt wird. Ist ein zu grofserUeberschuss von freier
Säure vorhanden und erhitzt man zum Kochen, so verschwindet das Al¬
loxan und beim Abkühlen schiefsen prismatische oder schuppige Kry-
stalle an, welche Oxalsäure zu sejn scheinen.

Wird zur Auflösung der Harnsäure eine Säure von 1,55 specif.
Gew. angewandt, so entsteht ebenfalls Alloxan, ein grofser Theil der
Harnsäure wird aber auf andere Weise zersetzt und es bleibt eine braune
oder schwarze Masse zurück.

Bei der Darstellung des Alloxans mit einer Salpetersäure von 1,25
specif. Gew. erhielt Schlieper *■)einmal zufällig das saure Ammoniak¬
salz einer Säure, welche er Hjdurilsäure (= 2 HO . CjjItj^Og)
nennt; es gelang ihm aber nicht diese Säure zum zweiten Mal darzu¬
stellen. Auch noch eine andere Säure hat er auf ähnliche Weise erhal-

*) Annal. der Clieui. u. Pharm. LVI. S. 11.
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ten, er gab ihr keinen Namen, doch ist sie von ihm analysirt und nach
der Formel HO.C 12H4N2O g zusammengesetzt gefunden.

Wird Harnsäure mit Beihülfe von Wärme in 8 Thln. mäfsig con-
centrirter Salpetersäure gelöst, und die Lösung nach vollendeter Gasenl-
wickelung eingedampft, so krjstallisiren bisweilen gleich beim Erkalten,
bisweilen erst nach längerem Stehen farblose blätterige Krystalle, von
denen oft die ganze Flüssigkeit erstarrt. Sie sind Parabansäure 2HO.
^NoO,,, die sowohl direct aus der Harnsäure wie aus dem Alloxan
durch Oxydation entstanden sein kann. 2 At. Harnsäure und 4 At.
Sauerstoff (= C 10H 4N4O 10) enthalten die Elemente von;

1 At. Harnstoff . C 2B 4N 20 2
Kohle C„
Parabansäure C R

0 4
N 20 4

= C 10H4N4O t
oder 1 At. Alloxan und 2 At. Sauerstoff (=: 0 8H 4N 2O 12) zerfallen in :

1 At. Parabansäure C 6
Kohlensäure
Wasser

N20 4
, 0 4
H4 0 4

= C 8H 4N 20 12
Wird die Parabansäure an eine Basis gebunden und die Lösung bis

zum Kochen erhitzt, so verwandelt sich die Säure durch Aufnahme von
Wasser in Oxalursäure (== HO . C 6H 3N20 7). Diese letztere enthält die
Elemente von 1 At. Oxalsäure und 1 At. oxalsaurem Harnstoff, in welche
sie auch zerfällt, wenn sie im freien Zustande einige Zeit lang mit Was¬
ser gekocht wird.

b. Dur c h chlorsaures Kaii und Chlorwasserstoffsäure.
Vermischt man 4 Thle. Harnsäure mit 8 Thln. Salzsäure von mittlerer
Stärke, und trägt in die Mischung allmälig 1 Thl. feingepulvertes chlor¬
saures Kali, so erwärmt sie sich, wird dünnflüssig, \md die Harnsäure ist
dann vollständig in Alloxan und Harnstoff verwandelt. (S cMiep er).
Bei richtig geleiteter Operation entweicht dabei weder Chlor noch Koh¬
lensäure. Der innere Vorgang ist ein ähnlicher, wie bei der Bildung des
Alloxans aus Harnsäure und Salpetersäure, nur erhält man hier zugleich
Harnstoff, welcher im anderen Falle durch die gleichzeitig gebildete sal¬
petrige Säure eine weitere Zersetzung erleidet und in Ammoniak, Was¬
ser und gasförmige Producte zerfällt.

c. Durch chromsaures Kali. Durch Kochen von Harnsäure
mit einer Auflösung von zweifach chromsaurem Kali erhält man eine
grüne Lösung, während Kohlen: äure und Ammoniak entweichen. Durch
Vermischen der grünen Lösung mit Weingeist wird ein ebenso gefärb¬
ter Niederschlag erhalten und die ungefärbte Flüssigkeit hinterlässt beim
Abdampfen reinen Harnstoff.

d. Durch übermangansaures Kali. Wird Harnsäure in
Wasser vertheilt und eine heifse Auflösung von übermangansaurem Kali
hinzugefügt, so entsteht eine Zersetzung unter lebhafter Gasentwickelung.
Ist so viel übermangansaures Salz zugesetzt, dass die Flüssigkeit farb¬
los geworden ist, und verdampft man sie bis zu einem geringen Volum,
so schiefst beim Erkalten ein Kalisalz in kleinen, schneeweifsen, undurch¬
sichtigen Prismen an. Dieses nebst Kohlensäure sind nach Gregory l)

>) Anna], d. Chein. u. Pharm. XXXIII. S. 330.
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die einzigen hier auftretenden Producte. Die Auflösung des Kalisalzes
erzeugt in Baryt-, Kalk-, Blei- und Silbersalzen Niederschläge, und durch
Zersetzung der Bleiverbindung mit Schwefelwasserstoff erhält man eine
Lösung, welche beim Abdampfen die Säure in sehr langen durchsichtigen
Prismen liefert. Sie lösen sich leicht in Wasser und Alkohol, röthen
Lackmuspapier und geben, mit Ammoniak gesättigt, ein leicht krjstallisir-
bares Salz. Beim Erhitzen des ursprünglich gebildeten Kalisalzes ent¬
weichen Blausäure und Ammoniak und der Rückstand enthält viel Cjan-
kalium. Eine Analjse dieser Säure ist von Gregory nicht gemacht.
— Es findet sich ferner eine Angabe von Gregorj *), dass die Harn¬
säure durch Behandlung mit übermangansaurem Kali in Harnstoff, Oxal¬
säure und eine neue Säure, die wahrscheinlich durch Oxjdation von
gleichzeitig gebildetem Allantoin entstanden sej, zerfalle.

e. Durch Kaliumeisencyanid und Kali. Trägt man in eine
wässerige Lösung von neutralem harnsauren Kali bei 20° C. so lange
abwechselnd Kali und Kaliumeisencjanid, bis alle Harnsäure zersetzt ist,
(bis auf Zusatz von Salzsäure kein Niederschlag von zweifach harnsaurem
Kali mehr entsteht), so nehmen, nach Schlieper, 2 At, Harnsäurehr-
drat 2 At. Wasser und 2 At. Sauerstoff auf und zerfallen in Allantoin
und Kohlensäure:

C 10H 4N4O 6 |__j 1 At. Allantoin2 At.
2 »
2 »

Harnsäure
Wasser .
Sauerstoff

ft, 0 2o,
Kohlensäure G>

C^N.O,
0 4

CioWe"«^»
^10**6" 4^10

Die Kohlensäure entweicht bei der Neutralisation der alkalischen
Flüssigkeit mit Salpetersäure, diese färbt sich dabei röthlich, und nach eini¬
ger Zeit scheidet sich Allantoin, (HO. C 8H 5N 40 5), in Krjstallen ab, die
durch eine flockige ziegelrothe Substanz gefärbt sind. In der Mutterlauge
finden sich noch Harnstoff und zwei neue Säuren, H jdantoinsäur e
und Lantanursäure, jedoch in so geringer Menge, dass sie als secnn-
däre Producte betrachtet werden müssen.

f. Durch Bleisuperoxjd. Wird in Harnsäure, die mit Was¬
ser zu einem dünnen Brei angerührt und fast zum Sieden erhitzt ist, so
lange feingeriebenes Bleisuperoxjd in kleinen Portionen gesetzt, bis die
Masse eine bleibende helle Chocoladefarbe angenommen hat, so entstehen,
nach Liebig und Wo hier, Allantoin, Harnstoff, Oxalsäure und Koh¬
lensäure. Die letztere entweicht, während sich die Oxalsäure mit dem
Bleioxyd verbindet. L. und W. nehmen an , dass sich 4 At. Harnsäure
mit 6 At. Wasser und 4 At. Sauerstoff in 2 At. Harnstoff, 4 At. Oxal¬
säure und 1 At. Allantoin zerlegen und betrachten die Kohlensäure als
secundä'res Product.

4 At. Harnsäure C 20H 8N 80 12n
6
4

"Wasser .
Sauerstoff

H K 0 6
O,

At. Harnstoff C 4H 8N 40 4
» Oxalsäure C 8 0 12
.. Allantoin C 8HfiN 4O e

C S0H N o ^nHiJNcün^^^^^^^^ -'20" :14ri Sv'32

Nach Pclouze entsteht durch Oxjdation der Harnsäure mit Blei¬
superoxjd zugleich Allanlnrsäure ( — C l0H 7N40 9), und da nach seinen
Versuchen das Allantoin schon in der Kälte durch Bleisuperoxjd in diese

journ. f. pr. Clu
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Säure und in Harnstoff zerfällt, so nimmt er an , dass der bei der Zer¬
setzung der Harnsäure entstehende Harnstoff von zersetztem Allantoin
herrühre.

g. Im thierisehen Organismus. Ueber die Verwandlung,
welche die Harnsäure im lebenden Organismus erleidet, sind Versuche
von Wöhler und Frerichs 1) angestellt, aus denen hervorgeht, dass
sie sehr ähnlich derjenigen ist, welche durch Oxydation mit Bleisuperoxyd
stattfindet. Nach dem Genuss von harnsaurem Kali oder harnsaurem Am¬
moniumoxyd wird der Harnstoff-Gehalt des Urins sehr vergröfsert und
es bildeten sich Sedimente, welche vorzüglich aus oxaJsaurem Kalk be¬
standen. Allantoin konnte nicht nachgewiesen werden, da dieses selbst
eine Zerlegung im thierischen Organismus erleidet.

3- Durch Chlor. Trockne Harnsäure wird, nach Liebig, durch
trocknes Chlorgas nicht verändert, beim Erhitzen aber verschwindet sie bis
auf einen geringen kohligenRückstand und es bildet sich eine grofse Menge
von Cyansäure und Salzsäure. Nach Kod weiss entsteht dabei gleich¬
zeitig festes Chlorcyan. Feuchte Harnsäure schwillt in einer Atmosphäre
von Chlorgas auf, wobei Cyansäure und Kohlensäure entweichen; der
Rückstand lösi sich vollständig in Wasser, und die Lösung enthält Sal¬
miak und Oxalsäure. Nach Pelouze wird auch Allantursäure gebildet,
und leitet man Chlor im Uebermaafs in eine siedende Harnsäurelösung,
so enthält sie nur noch vierfach oxalsaures Ammoniumoxyd, welches zu¬
letzt noch eine weitere Zersetzung erfährt und in gasförmige Producte
zerfällt. Str.

Harnsaure Salze. Die Harnsäure ist eine sehr schwache
Säure, sie treibt nur schwierig die Kohlensäure aus kohlensauren Alka¬
lien unter Bildung von zweifach kohlensauren und zweifach harnsauren
Salzen. Ihre Verbindungen wurden am genausten von Bensch und Al¬
lan 2) untersucht. Mit Alkalien und alkalischen T^rde.n bildet sie neu¬
trale und saure Salze, von denen die ersteren alkalisch reagiren und durch
anhaltendes Kochen mit Wasser oder durch Aufnahme von Kohlensäure
leicht einen Theil ihrer Basis verlieren, wodurch sie in schwer lösliche
saure Salze übergehen, deren Lösungen, mit Ausnahme der des Amrno-
niaksalzes, Lackmuspapier nicht röthen. Von ihren Verbindungen mit
schweren Melalloxyden sind nur sehr wenige bekannt. Durch die cha¬
rakteristische Reaction der Harnsäure mit Salpetersäure sind diese Salze
leicht zu erkennen.

Harnsaures Amnion ium oxyd. Ein neutrales Salz scheint
nicht zu existiren. Zweifach harnsaures Ammoniumoxyd, NH 40 .
C 5HN 20 2 -(-H0.C 3HN 20 2, erhält man durch Uebergiefsen von Harnsäure
mit Aetzammoniak, durch Zersetzung von harnsaurem Kali mit Salmiak,
oder wenn Harnsäure in kochendem Wasser suspendirt und während
des Kochens Ammoniak im Ueberschuss zugesetzt wird. Die Harnsäure
verwandelt sich dabei in feine nadeiförmige Krystalle, welche getrocknet
ein sehr leichtes weifses Pulver darstellen. Sie lösen sich in 1600 Thln.
kaltem und leichter in siedendem Wasser. Die Lösungen reagiren schwach
sauer und verlieren durch anhaltendes Kochen endlich vollständig ihr
Ammoniak,

') Annal. d. Chein. u. Pharm. LXV. S. 340.
2) Annal. d. Cliem. u. Pharm. UV. S. 189. u. LXV. S. 181.
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Harnsaurer Barjt. Die neutrale Verbindung, BaO.C 5HN 20 2

-J- aq. , erhält man durch Zersetzung von Chlorbarium mit neutralem
harnsauren Kali oder durch Vermischen einer siedenden Lösung von
Barythjdrat mit soviel in Wasser vertheilter Harnsäure, dass die Basis
vorherrschend bleibt. Das Salz scheidet sich als schwerer körniger Nie¬
derschlag ab, welcher bei 100° getrocknet nach der obigen Formel zu¬
sammengesetzt ist. Bis auf 170° erhitzt, verliert er 1 At. Wasser und
wird bei 180° zersetzt. Der neutrale harnsaure Barjt löst sich in 2700
Tbln. kochendem und 7900 Thln. kaltem Wasser, und die stark alka¬
lisch reagirende Lösung wird leicht durch Aufnahme von Kohlensäure
zersetzt. Ein saures Salz, BaO . C 5HN 20 2 -f- HO . C 5HN 20 2 -f- 2 aq. wird
durch Vermischen einer heifsen Auflösung von saurem harnsauren Kali mit
Chlorbarium erhalten; es fällt als weifses amorphes Pulver nieder und
hat, bei 100° getrocknet, die obige Zusammensetzung. In Wasser, Al¬
kohol und Aether ist es ganz unlöslich.

Harnsaures Bleioxjd. Durch Kintropien einer verdünnten
Lösung von neutralem barnsauren Kali in eine ebenfalls verdünnte ko¬
chende Lösung von salpetersaurem Bleioxjd entsteht anfangs ein gelber,
später ein v öllig weifser, schwerer, amorpher Niederschlag. Die Zusam¬
mensetzung des letzteren nähert sich der Formel PbO.C 5HN 20 2 : es ist
also die neutrale Verbindung, aber wie es nach der Abweichung der
Analysen im Kohlenstoff- und Wasserstoff-Gehalt scheint, mit einem
fremden Körper verunreinigt. Die bei 100° getrocknete Verbindung
verliert bei 150° fast nichts am Gewicht, in Weingeist und Aether ist
sie vollkommen unlöslich. — Saures harn säur es Bleioxjd, PbO.
CäHN 20 2 -(-HO. C3 HN 2 0 2 -j- aq., wird erhalten durch Vermischen einer ge¬
sättigten Lösung von saurem harnsauren Kali mit neutralem essigsauren
Bleioxjd imUeberschuss. Es bildet einen weifsen schweren Niederschlag,
der nach dem Auswaschen und Trocknen ein leicht zerreibliches Pulver
darstellt, welches in Wasser, Alkohol und Aether unlöslich ist und bei
160° nichts am Gewicht verliert.

Harnsaures Kali. Neutrales harnsaures Kali, KO.C äHN 20 2 ,
erhält man durch Eintragen von Harnsäure in verdünnte kohlensäure¬
freie Kalilauge, so lange sie noch ohne Beihü'lfe von Wärme gelöst wird,
und Abdampfen der Lösung bei möglichster Vermeidung von Luftzutritt.
Bei einer gewissen Concentration fängt das Salz an sich in feinen Nadeln
abzuscheiden, man lässt dann etwas erkalten , giefst die Lauge von den
Krjstallen ab und wäscht sie zuerst mit verdünntem , zuletzt mit stärke¬
rem Alkohol. Das erhaltene Salz ist wasserfrei, es löst sich in 44 Thln.
kaltem und 35 Thln. siedendem Wasser, es hat einen ätzenden Geschmack,
nimmt leicht Kohlensäure aus der Luft auf und zersetzt sich beim Kochen
mit Wasser allmälig. Wird in die Lösung dieses Salzes oder in eine
Lösung von Harnsäure in Kali Kohlensäure geleitet, so scheidet sich
saures h arn s aures Kali, KO .C 5HN 2 0 2 -(-HO .C 5HN 20 2, als schwerer
körniger Niederschlag ab. Es löst sich in 780—800 Thln. kaltem und
in 70—80 Thln. siedendem Wasser, aus dem es sich beim Erkalten theil-
weise als flockiger Niederschlag absetzt. Die Lösungen reagiren neu¬
tral und absorbiren keine Kohlensäure. In Alkohol und Aether ist es
unlöslich.

Harnsaurer Kalk. Die neutrale Verbindung, CaO.C äHN 20 2,
kann man erhalten durch Vermischen einer kochenden Lösung von
Chlorcalcium mit neutralem harnsauren Kali, bis der anfangs verschwin-

Handwörterlwcli der Chemie, Bd. III. 51
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dende Niederschlag bleibend zu werden anfängt, er setzt sich dann nach
längerem Kochen der Lösung schwer und körnig ab; oder man
trägt in Kalkwasser bei Siedhitze so lange Harnsäure, bis die
Flüssigkeit anfängt sauer zu reagiren, worauf man sie mit einem
gleichen Volum Kalkwasser vermischt und längere Zeit kocht. Er
löst sich in 1500 Thln. kaltem und 1440 Thln. siedendem Wasser und
die Lösungen reagiren alkalisch. — Saurer harnsaurer Kalk, CaO .
C 5HN 2 0 2 + HO.C 5HN 20 2 + 2aq., scheidet sich beim Vermischen einer
Lösung von Chlorcalcium mit einer Lösung von saurem harnsauren Kali
als weifser amorpher Niederschlag ab, der in 276 Thln. heifsem und 600
Thln. kaltem Wasser löslich ist.

Harnsaures Kupferoxyd. Beim Vermischen einer Auflösung
von saurem harnsauren Kali mit schwefelsaurem Kupferoxyd entsteht
ein grüner Niederschlag, der durch Kochen mit Wasser einen Theil der
Harnsäure verliert und braun wird. Beim Trocknen über Schwefelsäure
wird er violett, er besteht dann aus 3 CuO . 2 (C 5HN 2 0 2) -f- 5 aq. Bei
140° verliert er 5,57 Pröc. oder 3 At. Wasser.

Harnsaures Lithion, LiO . C 5HN 20 2 -f- aq., wird als weifser
körnig krystallinischer Niederschlag erhalten, wenn man kohlensaures
Lithion mit überschüssiger Harnsäure und Wasser kocht und die fillrirle
Lösung durch Abdampfen concentrirt. Es löst sich bei 50° C. in 60
Theilen Wasser und scheidet sich beim Erkalten wieder ab.

Harnsaure Magnesia. Das saure Salz, MgO . C 5HN 20 2 -f-HO .
C 5HN 20 2 -)-6 aq , erhält man durch Vermischen einer gesättigten Lösung von
saurem harnsauren Kali mit schwefelsaurer Magnesia, worauf sich nach
einigen Stunden warzenförmig gruppirte, seideglänzende Krystal/e (ein
Doppelsalz?) absetzen, aus deren Lösung in siedendem Wasser die saure
harnsaure Magnesia beim Erkalten in zarten Nadeln anschiefst. Sie bil-... . .
den nach dem Trocknen ein leichtes weifses Pulver, lösen sich in
150—170 Thln. siedendem und 3500—4000 Thln. kaltem Wasser, aber
nicht in Alkohol und Aether. Die wässerige Lösung rbthet nicht das
Lackmuspapier. Bei 170° verliert diese Verbindung 5 At. Wasser und
fängt bei 180° an zersetzt zu werden. — Eine Verbindung von 1 At.
Magnesia mit 1 At. Säure scheint zwar zu exisliren, konnte aber bis
jetzt nicht rein dargestellt werden.

Harnsaures Natron, neutrales, NaO . C 5HN 20 2 -{- aq.,
wird auf gleiche Weise erhalten , wie das neutrale Kalisalz und bildet
sehr harte warzenförmige Krystalle, welche sich in 77 Thln. kaltem und
85 Thln. siedendem Wasser lösen. In Alkohol ist es schwerlöslich, in
Aether unlöslich. Bei 140° verliert es 1 At. Wasser und wird bei
150° zersetzt. — Das saure harnsaure Natron, NaO . C äHN 20 2 -f-
HO . C 3HN 20 2 -f- aq-i erhält man auf gleiche Weise, wie das saure
Kalisalz in sehr kleinen Warzen, oder durch Vermischen einer sieden¬
den Lösung von Harnsäure in Aetznatronlauge mit zweifach kohlensau¬
rem Natron in zarten nadeiförmigen Krystallen. Es bildet nach dem
Trocknen ein leichtes weifses Pulver, welches sich in 1100—1200 Thln.
kaltem und 125 siedendem Wasser löst. Die Lösung reagirt neutral.
Bei 170° entsteht durch Verlust von 1 At. Wasser die Verbindung
NaO . C 5HN 20 2 + HO .C 5HN 20 2 .

Harn saures Quecksilberoxy d fällt beim Vermischen einer
Quecksilberchlorid-Lösung mit neutralem harnsauren Kali als weifses Pul¬
ver nieder, welches beim Trocknen blassgelb, beim mäfsigen Erhitzen vor-
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übergehend cilronengelb wird. Beim stärkeren Erhitzen wird es durch
Reduction von Quecksilber schwarz, während Cjansäure und Cyanwas-
serstoffsäure entweichen.

H a r ns a u res Silb erox v d. Beim Vermischen einer Auflösung
von saurem harnsauren Kali mit einem Ueberschuss von salpetersaurem
Silberoxyd entsteht ein gelatinöser weifser Niederschlag, welcher sich
nach kurzer Zeit schwärzt. Dies geschieht sogleich, wenn die Lösung
des Kalisalzes vor der Fällung erwärmt wurde. "Wird nur so viel sal¬
petersaures Silberoxjd zugesetzt, dass das harnsaure Kali vorwaltend
bleibt, so schwärzt sich zwar der Niederschlag nicht, selbst wenn er ge¬
trocknet wird, er enthält dann aber eine namhafte Menge Kali, welche
selbst durch anhaltendes Waschen nicht entfernt werden kann.

Harnsaurer Strontian. Die neutrale Verbindung, SrO.
C 5HN 20 2 -|- 2aq., auf gleiche Weise wie das Barytsalz erhalten, bildet
feine sternförmig gruppirte Nadeln, welche mit 4300 Thln. kaltem und
1790 Thln. siedendem Wasser eine stark alkalische Lösung geben. Bei
160° verliert die Verbindung 2 At. Wasser, bei 170° wird sie zersetzt.
Das saure Strontiansalz , SrO . C 3HN 20 2 + HO . G 3ftN 20 2 + 2 aq.
wird ebenfalls wie die entsprechende Barjtverbindung erhallen; es ist ein
weifses amorphes Pulver, in 5300 Thln. kaltem und 2300 Thln. sieden¬
dem Wasser löslich. Str.

Hamse ili m e nte. Die Niederschläge, welche sich im mensch¬
lichen Harn bilden, haben von jeher die Aufmerksamkeit der Aerzle
und Chemiker auf sich gezogen und sind daher vielfach untersucht wor¬
den. Ihrer Zusammensetzung nach sind sie ziemlich gekannt; ihre Ent¬
stehungsweise entbehrt indess noch in vielen Punkten der für die Me¬
dian in hohem Grade wünschenswerten Klarheit. Der Grund hier¬
von liegt hauptsächlich in unserer mangelhaften Kennlniss des Stoff¬
wandels. Die Metamorphosen, welche während des Lebens die organi¬
schen Materien, bevor sie nach aufsen treten, erleiden, sind nur in ihren
Endgliedern erkannt, die Zwischenstufen blieben gänzlich dunkel. Ebenso
wenig kennen wir die Modificationen, welche diese Reihe von Um-
setzungsprocessen in Krankheiten erleiden kann, und die Bedingungen,
von welchen solche abhängen, in dem Maafse, dass darauf theoretische
Ansichten mit Sicherheit begründet werden könnten.

Die Harnsedimente zeigen sowohl in ihrer Zusammensetzung, als
auch in ihrer Entstehungsweise mannigfache Verschiedenheiten. Wir
unterscheiden folgende Arten :

1. Die harnsauren Sedimente. Sie bestehen theils aus
Harnsäure, theils dagegen aus harnsauren Salzen (harnsaurem Ammo¬
niak, Kali, Natron, Kalk- oder Talkerde). Fast immer sind sie durch
einen eigenthümlichen Farbstoff röthlich gelb, oder hochroth gefärbt.
(Sedimentum lateritiurn). Dieses Pigment ist wahrscheinlich eine Modi-
fication des normalen Harnfarbstoffs; vom Murexid, wofür es Prout
hielt, unterscheidet es sich wesentlich. Ihrer Form nach kann man die
harnsauren Sedimente in amorphe und krystallinische unterscheiden.
Die amorphen bestehen gröfstentheils aus harnsauren Salzen, jedoch
kommt auch, wie Scherer darlhat, die freie Harnsäure in diesem Zu¬
stande vor. Golding Bird, Heintz, Schmidt u. Ä. halten alle
amorphen Sedimente für harnsaure Verbindungen. Die Menge der ge¬
fundenen Basen entspricht indess nicht immer dieser Annahme, es giebt

51*
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amorphe harnsaure Niederschläge, welche davon weniger enthalten, als
die Formel der sauren harnsauren Salze voraussetzt (vergl. Heintz
in Ann. der Chem. und Pharm. Bd. 55 und Scherer in Canstatt's
Jahresb. für 1845). Die kristallinischen harnsauren Sedimente beste¬
hen fast immer aus reiner Harnsäure: ihre Stammform ist das rhombische,
Prisma, welches in der Begel zu einer Tafel verkürzt erscheint. Nicht sel¬
ten sind die Seitenkanten zugerundet oder geradlinig abgestumpft. Ro-
settenförmige Aggregate sieht man häufig. Aufserdem begegnet man ton-
nenförmigen Cjlindern. Aufser der reinen Harnsäure kommt in seltenen
Fällen das harnsaure Natron krjstallinisch vor und zwar in Form hexa-
gonaler Prismen.

Die Entstehungsweise der harnsauren Sedimente ist noch keines¬
wegs genügend aufgeklärt. Die Ursachen können verschiedener Art
sejn: 1) vermehrte Bildung von Harnsäure. Sie liegt oft, indess keines¬
wegs immer zu Grunde. Soviel wir bis jetzt vom Stoffwandel wissen,
gehen die eiweifsartigen Körper durch allmälich vorschreitende Oxyda¬
tion in Harnsäure und weiter in Harnstoff über. Bedingungen der
vermehrten Harnsäurebildung können hiernach sejn: übermäfsige Zufuhr
stickstoffhaltiger Verbindungen und mangelhafte Oxydation derselben
wegen Unterdrückung von Haut- oder Lungenthätigkeit. Die klini¬
schen Beobachtungen stimmen hiermit im Allgemeinen überein ; dennoch
bleibt diese Ansicht eine Hypothese, weil wir die Zwischenglieder jener
Umsetzungsreihe nicht kennen. 2) Verminderung des Wassergehalts
des Harns. Sie ist die Ursache, welche bei Wassersuchten, ferner
zum Theil auch bei fieberhaften Krankheiten die Präzipitation der Harn¬
säure bedingt. 3) Vermehrung der bei der Stoffmetamorphose sich bil¬
denden freien Säure. Schwefelsäure, Phosphorsäure, vielleicht auch
noch andere organische Säuren werden im Blute gebildet und mit dem
Harn ausgeschieden. Sie theilen sich mit der Harnsäure in die vorhan¬
dene Menge von Basen und können, wenn ihr Quantum zunimmt, diese
austreiben. Lässt man Thiere lange Zeit fasten, so giebt der Harn
beim Verbrennen eine Asche, die von freier Phosphorsäure sauer rea-
girt (Frerichs).

2. Sedimente von oxalsaurer Kalkerde.

Diese erscheint im Harn in Form von Quadratoctaedern gar
nicht selten, theils für sich, theils in Verbindung mit Harnsäure
oder harnsauren Salzen, zuweilen auch mit Erdphosphaten. Ueber ihre
Entstehung vergl. Art. Harn.

3. Sedimente von Erdphosphaten.
Sie finden sich in jedem alkalischen Harn und bestehen theils aus

basisch phosphorsaurer Kalkerde, theils aus phosphorsaurer Ammoniak-
Talkerde. Die letztere ist immer vorhanden, wo die Ursache der alka¬
lischen Reaction in der Ammoniakentwickelung durch Harnstoff¬
zersetzung liegt, so beim Blasencatarrh, bei Paralyse der Blase u. s. w.
Sie ist leicht zu erkennen an ihrer Krystallform, dreiseitige Prismen
mit abgestumpften Ecken. Bei rascher Fällung stellt sie unregelmäfsig
gezähnte Blätter dar. Das Tripelphosphat ist immer verbunden mit
amorpher phosphorsaurer Kalkerde, oft auch mit kohlensaurer Kalkerde.
Die beiden letztern sind allein vorhanden, wenn der Harn nicht in
Folge von Harnstoffzersetzung, sondern durch Genuss von kohlensau-
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ren oder pflanzensauren Alkalien, wie nach Obstdiät etc., seine freie
Säure verliert. Die kohlensaure Kalkerde erscheint im letzteren Falle
meistens im feinkörnigen Zustande, zuweilen jedoch auch in Form rhom¬
bischer Säulen.

4. Sedimente von Cystin.
Sie sind sehr selten, Golding Bird beobachtete sie in krystalli-

nischer Form als sechsseitige Tafeln. Man erkennt diese Niederschläge
am besten an ihrem Schwefelgehalt durch Zusatz von essigsaurem Blei¬
oxyd zu der in Kalilauge gelösten Substanz. (Liebig).

Sedimente von harniger Säure wurden bis jetzt nicht gefunden.
5. Sedimente aus organisirten Gebilden bestehend.

Als solche kommen Schleim-, Eiter-, Blutkörperchen und Samen¬
fäden vor. Sie werden am besten durch die mikroskopische Untersu¬
chung erkannt. F.

Hamspiritus ist die wässerige Auflösung von kohlensaurem
Ammoniak genannt, welche durch Destillation von gefaultem Harn ge¬
wonnen wird.

Harnsteine s. Co n er e tionen. Bd. II. S. 338.

H a r n s t o f f, Urenoxyd - Ammoniak, anomales cyansaures Ammo¬
niak , Urea, Uree, wurde 1773 von Rouelle als eigenthümlicher Be-
standtheil des Harns erkannt und als Extractum sapvnaceum urinae be¬
schrieben. Von Fourcroy und Vauquelin zuerst rein dargestellt,
von Prout 1) und von Lieb ig und Wo hier 2) mit übereinstimmen¬
dem Resultat analysirt.

Formel: C2B 4N20 2.
Zusammensetzung :

in 100 Thln.
2 Aeq. Kohlenstoff 150 . 20,00
4 » Wasserstoff 50 6,67
2 » Stickstoff 350 . 46,67
2 » Sauerstoff 200 . 26,66

lAeq. Harnstoff = 750 . 100,00

Der Harnstoff enthält dieselben Elemente in derselben Proportion
wie das cyansaure Ammoniumoxyd, und kann in der That auch aus die¬
sem entstehen, wenn die wässerige Lösung des Salzes bei gelinder
Wärme verdunstet wird. Diese merkwürdige Entstehungsweise des
Harnstoffs wurde von Wo hier 3) entdeckt, sie lieferte das erste Bei¬
spiel, dass organische Verbindungen auch aufserhalb des lebenden Orga¬
nismus hervorgebracht werden können.

Berzelius betrachtete den Harnstoff, in Uebereinstinimung mit
seiner Ansicht über die Constitution der Pflanzenalkalien, als eine gepaarte
Ammoniakverbindung, in welcher der Paarung (Urenoxyd) die Zusam¬
mensetzung des Cyansäurehydrats habe = NH 3 , C 3BNÖ 2. Er gehört
demnach zu den organischen Basen, und verbindet sich auch, wie diese

1) Scli-weigg. Joum. XXII. S. 449.
s) Poggend. Annal. XX. S. 375.
3) Poggend. Annal. XII. S. 253 u. XV. S. 627.
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mit Sauerstoff- und Wasserstoffsäuren zu eigenthümlicben Salzen. Du¬
mas, Gmelin und Mitsch erli ch zählen ihn zu den Amidverbindun-
gen; die ersteren betrachten ihn als einen, dem Oxamid zur Seite stehen¬
den Körper und durch 1 Aeq. Amid, welches er mehr wie das Oxamid
enthält, von diesem verschieden, (Oxamid b=b NW 2 -j- C 20 2 ; Harnstoff
ss 2 NB 2 -f- C 20 2), Mitscherlich nimmt dagegen das Atomgewicht
des Harnstoffes nur halb so grofs an, er wäre demnach kohlensaures
Ammoniak minus 1 At. Wasser oder Carbonamid =NH 2 -f- CO. Für
die letztere Betrachtungsweise spricht sein leichtes Zerfallen in Kohlen¬
säure und Ammoniak, wenn er mit fixen Alkalien oder starken Säuren
erhitzt wird, oder auch nur seine verdünnten Auflösungen in Wasser
mit Schleim, Eiweifs und ähnlichen, als Fermente wirkenden Körpern in
Berührung kommen; ihr steht aber die Eigenschaft des Harnstoffs, mit
Säuren Sake zu bilden, und sein dadurch ermitteltes doppelt so ho¬
hes Atomgewicht, als wichtiger Grund entgegen.

Der Harnstoff findet sieb hauptsächlich im Harn höher organisirter
Thiere, kommt in geringer Menge aber auch in den niederen Thierklas-
sen vor. Nach Cap und Henry soll er stets an eine Säure gebunden
sejn, die in den verschiedenen Thierklassen verschieden sei, Lecahu
und Pelouze *) haben jedoch nachgewiesen, dass dies nicht der Fall
ist, dass er vielmehr immer im freien Zustande im Harn vorkommt.

Der Harn des Menschen enthält durchschnittlich 3 Proc. Harnstoff,
viel reichlicher kommt er aber im Harn gröfserer Raubthiere, namentlich
in dem der Löwen und Tieger vor, aus welchem er sich, oft ohne vor¬
heriges Abdampfen, auf Zusatz von Salpetersäure als salpetersaurer Harn
stoff abscheidet.

Auch in anderen thierischen Flüssigkeiten wurde er aufgefunden,
Wöhler fand ihn im menschlichen Fruchtwasser, Lecanu in den
Flüssigkeiten der Nieren, Millon im humor vitreus des Auges, und
Marc ha nd in dem Inhalte einer Hydrocele, so wie in hydropischen
Flüssigkeiten Es unterliegt kaum einem Zweifel, dass er auch im ge¬
sunden Blute vorkommt, doch hat er weder von Mitscherlich, Gme¬
lin und Tiedemann noch von Marchand mit einiger Sicherheit
darin entdeckt werden können. Seine Menge muss demnach äufserst
gering sejn, da nach dem ersteren noch 1/ 250 , nach Marchand selbst
noch Y400 im Blute durch die Reaction mit Salpetersäure nachgewiesen
werden kann. — Später hat Marchand ein anderes Verfahren zu sei¬
ner Nachweisung eingeschlagen. Es ist nämlich bekannt, dass Kochsalz
in Octaedern krystallisirt, wenn der Lösung auch nur eine äufserst ge¬
ringe Menge Harnstoff beigemischt ist; er fällte deshalb aus 20 Pfund
Venenblut einiger Kühe das Eiweifs durch Alkohol, dampfte das Filtrat
im Wasserbade ab, extrahirte den Rückstand mit Wasser und, nachdem
von Neuem abgedampft war, mit absolutem Alkohol und mischte die
erhaltene Flüssigkeit mit einer Kochsalzlösung, worauf deutliche Octaeder
anschössen. Man weifs zwar bis jetzt nicht, dass der Harnstoff diese
Eigenschaft mit anderen Körpern theilt, als sicherer Beweis kann aber
das Resultat dieses Versuches nicht angesehen werden. — In einigen
Krankheiten, wo die Urinsecretion unterdrückt ist, hat man dagegen
den Harnstoff unzweideutig im Blute nachgewiesen, Marc band fand
ihn im Blute einer an asiatischer Cholera kranken Person, und nach eng-

*) Journ. f. pr. Chein. XXVIII. S. 20.
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lischen Chemikern soll er ebenfalls bei der Bright'schenKrankheit darin
vorkommen. Dumas und Pre'vost fanden ihn im Blute eines Hundes,
nachdem ihm die Nieren exstirpirt waren, dasselbe Resultat haben
auch andere Chemiker erhalten; nach Marchand kommt er selbst in
den Substanzen vor, welche nach Unterbindung der Nierennerven ausge¬
brochen werden.

Um den Harnstoff aus dem Harn abzuscheiden verfährt man , nach
Berzelius, am besten auf folgende Weise: der im Wasserbade mög¬
lichst abgedunstete Harn wird mit wasserfreiem Alkohol ausgezogen, die¬
ser gröfstentheils abdestillirt und der gelbe Rückstand in Wasser gelöst
und mit Blutlaugenkohle digerirt. Die filtrirte farblose Lösung wird
darauf bei 50° C. mit Oxalsäure gesättigt, worauf sich beim Erkalten
farblose Krjstalle von oxalsaurem Harnstoff absetzen. Wird die Lö¬
sung bis 100° erhitzt, so färbt sie sich dunkelbraun und der Oxalsäure
Harnstoff schiefst in rothen oder rothbraunen Krystallen an; doch kann
er durch Auflösen und Digeriren mit Blutlaugenkohle von dem färbenden
Körper getrennt werden. Die Lösung, aus welcher ein Theil des Oxal¬
säuren Harnstoffs angeschossen ist, wird in gelinder Wärme verdunstet,
worauf sich neue Kristallisationen von oxalsaurem Harnstoff bilden.
Fängt die Mutterlauge an sich zu verdicken und hat sie den sauren Ge¬
schmack verloren, so setzt man wieder Wasser hinzu und sättigt von
Neuem mit Oxalsäure. Die gesammelten Krjstalle werden mit etwas
eiskaltem Wasser gewaschen, darauf in siedendem gelöst und, nachdem
etwas Blutlaugenkohle zugesetzt ist, filtrirt, worauf der Oxalsäure Harn¬
stoff in schneeweifsen Krjstallen anschiefst. Durch Abdampfen der
Mutterlauge wird auch der noch gelöste Theil dieser Verbindung krj-
stallisirt erhalten. — Der reine Oxalsäure Harnstoff wird darauf mit
fein gepulvertem kohlensauren Kalk vermischt, welcher unter Aufbrau¬
sen in Oxalsäuren Kalk verwandelt wird, während der Harnstoff sich
auflöst. Wenn die Lösung nicht mehr auf Lackmuspapier reagirt,
wird sie im Wasserbade zur Trockne verdvmstet und der Harnstoff
mit wasserfreiem Alkohol ausgezogen, welcher eine geringe Menge von
oxalsaurem Alkali zurücklässt. Durch Verdunsten der alkalischen Lö¬
sung wird der Harnstoff krrstallisirt erhalten.

Ein zweiter Weg zur Abscheidung des Harnstoffs ist folgender:
Zur Sjrupsconsislenz verdampfter Harn wird unter starker Abkühlung
mit dem dreifachen Volum concentrirter Salpetersäure, welche frei von
salpetriger Säure sejn muss, vermischt, worauf ein krystallinischerBrei
von salpetersaurem Harnstoff entsteht, von welchem man nach 4—5-
stiindigem Stehen den flüssigen Theil mittelst eines Trichters, dessen
Hals durch kleine Glasstücke verstopft ist, abtropfen lässt. Der salpe¬
tersaure Harnstoff wird dann auf einem trocknen Ziegelstein ausgebreitet,
welcher die noch anhängende Säure einsaugt, darauf in sehr weni¬
gem kochenden Wasser gelöst und von Neuem durch Salpetersäure ge¬
fällt. Die noch bräunliche Krvstallmasse wird durch Pressen so viel
wie möglich von der Mutterlauge befreit, wieder in Wasser gelöst, mit
Blutlaugenkohle gekocht, und durch Digeriren mit kohlensaurem Barjt
die Salpetersäure vom Harnstoff getrennt. Die erhaltene Harnstofflö¬
sung, welche gewöhnlich noch gelb gefärbt ist, wird im Wasserbade
verdampft, der trockne Rückstand mit kaltem absoluten Alkohol aus¬
gezogen, die Löstino mit etwas Blutlaugenkohle vermischt, der Alkohol
gröfstentheils abdestillirt und der Rückstand siedend heifs filtrirt, wor-
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auf der Harnstoff beim Erkalten in farblosen Krystallen anscbiefst. Aus
der Mutterlauge kann durch Eindampfen noch mehr Harnstoff erhalten
werden, er ist aber gewöhnlich durch eine nicht krystallisirbare Ver¬
bindung von Harnstoff mit dem Barylsalz verunreinigt.

Viel leichter und weniger kostspielig kann der Harnstoff auf künst¬
lichem Wege dargestellt werden. Er bildet sich, aufser auf die schon
angegebene Weise, bei der trocknen Destillation der Harnsäure (Woh¬
le r), bei ihrer Zersetzung durch oxydirende Körper (L. und W.),
durch Kochen einer wässerigen Lösung von Oxalursäure oder Allophan-
säure (L. und W.), durch Kochen von Kreatin mit Barjtwasser (L.),
oder wenn Oxamid in Dampfform durch ein glühendes Rohr geleitet
wird (L.).

Um ihn aus cyansaurem Ammoniumoxyd darzustellen verfährt man
nach Liebig's Vorschrift auf folgende Weise: Zwei Theile Blutlau¬
gensalz und 1 Thl. Braunstein, beide fein gepulvert und vollkommen
getrocknet, werden innig gemischt und auf einem Eisenblech über Koh¬
lenfeuer zum schwachen Rothglühen erhitzt. Das Gemenge entzündet
sich und verglimmt; klebt dann aber durch gebildetes cyansaures Kali
leicht zusammen , was man durch häufiges Umrühren zu verhindern
sucht, um der Luft freien Zutritt zu gestatten. Die erkaltete Masse
wird mit kaltem Wasser ausgelaugt und die Lösung von cyansaurem
Kali mit 1% Theil trocknem schwefelsauren Ammoniak vermischt. Dies
geschieht am besten auf die Weise, dass man die zuerst erhaltene con-
centrirte Lösung von cyansaurem Kali nicht mit der schwächeren, die
durch Waschen erhalten ist, vermischt, sondern in der letzteren das
schwefelsaure Ammoniumoxyd auflöst und sodann mit der eoneentrir-
ten Lösung vermischt. Dabei findet eine gegenseitige Zersetzung
Statt, es bilden sich cyansaures Ammoniumoxyd und schwefelsaures
Kali, und waren die Lösungen hinreichend concentrirt, so scheidet sich
sogleich ein Theil des letzteren als weifser Niederschlag ab, von dem
die Lösung abgegossen wird. Man verdampft sie bei gelinder Wärme
zur Trockne und entfernt von Zeit zu Zeit die abgeschiedene Kruste
von schwefelsaurem Kali. Der Rückstand wird mit siedendem, 80—
90 proc. Alkohol ausgezogen und durch Verdunsten der Lösung der
Harnstoff in vollkommen farblosen Krystallen erhalten. Nach Liebig
bekommt man aus 1 Pfund Blutlaugensalz fast 4 Unzen reinen Harn¬
stoff.

Eine reichlichere Ausbeute wird erhalten, wenn 8 Thle. getrock¬
netes Blutlaugensalz und 3 Thle. kohlensaures Kali bei schwacher
Rothglühhitze zusammengeschmolzen und 18% Thle. Mennige in
sehr kleinen Portionen eingetragen werden. Das hierbei entstan¬
dene cyansaure Kali wird auf einen Stein gegossen, nach dem voll¬
kommenen Erkalten in Wasser gelöst und mit einer concentrirten
Lösung von 8 Thln. schwefelsaurem Ammoniumoxyd vermischt. Durch
Abdampfen und Ausziehen mit starkem Alkohol wird dann wie oben
der Harnstoff daraus erhalten.
Weise 4% Tide. Harnstoff.

Bisweilen ist die Lösung, welche das schwefelsaure Kali und den
Harnstoff enthält, durch etwas Kalium- oder Ammoniumeisencyanid
gelb gefärbt, dieses muss dann durch Zusatz von etwas schwefelsaurem
Eisenoxydul entfernt werden, weil sonst auch der Harnstoff gefärbt er¬
halten wird.

8 Thle. Blutlaugensalz geben auf diese

^^Baki
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Der reine Harnstoff krystallisirt aus weingeistigen Lösungen gewöhn¬

lich in sehr langen Prismen ohne Endflächen, beim freiwilligen Ver¬
dunsten der Mutterlaugen erhält man ihn aber oft in sehr gut ausgebil¬
deten quadratischen Prismen, die auf der einen Seite von 2 Octaeder-
flächen begrenzt sind, während auf der anderen Seite aufser 2 entgegen
aufgesetzten Octaederflächen noch eine gerade Endfläche vorkommt.
Das specif. Gew. der Krjstalle beträgtnach Prout 1,35, sie verändern
sich nicht an trockner Luft, sind geruchlos, haben einen kühlenden,
dem Salpeter ähnlichen Geschmack, lösen sich bei mittlerer Temperatur
sehr leicht und unter Erkältung in weniger als einem gleichen Theil
Wasser, bei 100° in jedem Verhältnis«. Alkohol löst bei gewöhnlicher
Temperatur etwa 20 Proc., in der Siedhitze mehr als sein eignes Ge¬
wicht. In Aether und ätherischen Oelen ist er fast unlöslich. Er rea-
girt weder sauer noch alkalisch, doch verbindet er sich mit mehreren
Metalloxyden und bildet mit stärkeren Säuren salzähnliche Verbindun¬
gen. Bei 100° verliert er nichts am Gewicht, bei 120° schmilzt er und
zersetzt sich bei etwas gesteigerter Hitze unter lebhaftem Aufbrausen.
Farblose Salpetersäure verändert den Harnstoff nicht, selbst wenn sie
in grofsem Üeberschuss zugesetzt wird; wird sie bei 60—80° davon
abgedampft, so verwandelt sich ein sehr geringer Theil in salpetersau¬
res Ammoniak. Concentrirte Salzsäure kann selbst damit gekocht wer¬
den, ohne ihn merklich zu verändern.

Zersetzungen. 1) Durch Erhitzen. "Wird Harnstoff
in einem Oelbade längere Zeit auf 150 — 170° erhitzt, so entweichen
sehr langsam Ammoniak und Wasserdämpfe und im Halse des Kol¬
bens setzt sich ein Sublimat von unzersetztem Harnstoff ab. Nach
einiger Zeit hört die Gasentwickelung auf und es scheidet sich
ein weifses Pulver ab, wodurch die geschmolzene Masse breiförmig
wird. Siedendes Wasser nimmt daraus etwas Cyanursäure und Biuret
auf, während ein weifser pulverformiger Körper zurückbleibt, welcher
nach Wön\er und Liebig zu den Mellanverbindungen gehört und
dessen Zusammensetzung durch die Formel C 6H 4N 40 4 ausgedrückt wird.
Wird der Harnstoff einer etwas stärkeren Erhitzung ausgesetzt, bis kein
kohlensaures Ammoniak mehr entweicht und der Rückstand fest wird,
so besteht dieser hauptsächlich aus Cyanursäure.

2) Durch Alkalien. Durch Erhitzen mit geschmolzenem Kali¬
hydrat zerfällt der Harnstoff fast vollständig in Kohlensäure und Am¬
moniak. Die Zersetzung geht anfangs sehr leicht vor sich, zuletzt muss
aber das Gefäfs fast rothglühend werden, ehe die Gasentwickelung auf¬
hört. Der Rückstand besteht aus kohlensaurem Kali, ohne die geringste
Spur von Cyankalium (Dumas).

3) Durch Säuren. Wird Harnstoff mit concentrirter Schwefel¬
säure erhitzt, so zerfällt er, unter Aufnahme von 2 At. Wasser, gerade-
auf in Ammoniak, welches sich mit der Schwefelsäure verbindet, und
in frei werdende Kohlensäure (Dum as). Ra gsky i) und Heintz 2)
haben dies Verhalten benutzt, um den Harnstoff quantitativ im Harn zu
bestimmen.

Kommt salpetrige Säure mit Harnstoff in Berührung, so zerfällt er
in salpetrigsaures Ammoniak und Cyansäure, welche sich bei schwacher

l ) Annal. d. Chem. u. Pharm. LVI. S. 29.
*) Poggenrl. Annal. LXVI. S. 114. und LXVIII. S. 393.

!i



810 Harnstoff.

:<

Erwärmung in kohlensaures Ammoniak, Wasser und Stickgas zerlegen.
(L. und W.) Nach Millon zerfallt 1 At. Harnstoff mit 2 At. salpetri¬
ger Säure in Kohlensäure, Stickgas und Wasser.

4) In wässeriger Lösung zersetzt sich völlig reiner Harnstoff
nicht, selbst nicht bei Siedhitze; enthält die Lösung aber organische
Substanzen, wie Schleim, Eiweifs und ähnliche Stoffe, so verwandelt
er sich sehr rasch in kohlensaures Ammoniak. Dies ist die Ursache,
weshalb anfangs sauer reagirender Harn nach kurzer Zeit geröthetes
Lackmuspapier bläut und übelriechend wird. Wird eine wässerige
Lösung von Harnstoff, in ein an beiden Enden zugeschmolzenes Glas¬
rohr eingeschlossen, im Oelbade über 100° erhitzt, so verwandelt er
sich langsam in kohlensaures Ammoniak (Pelouze); schneller und
vollständig erfolgt, nach Bunsen 1), die Zersetzung bei 2'20°—240°,
und er gründet darauf seine Methode den Harnstoff quantitativ im
Harn zu bestimmen, welche von allen die sicherste und bequemste zu
seyn scheint.

Verbindungen. Der Harnstoff kann sich mit Basen, Säuren
und Salzen verbinden , ohne jedoch deren saure oder basische Eigen¬
schaften zu neutralisiren. Die Verbindungen mit Basen sind noch
nicht näher untersucht, man weifs nur, dass aus den Lösungen einiger
Metalloxyde, die mit Harnstoff vermischt sind, auf Zusatz von etwas
Alkali harnstoffhaltige Niederschläge gefällt werden. Zu Säuren ver¬
hält er sich ganz wie eine organische Base, bei seiner Vereinigung mit
Sauerstoffsäuren nimmt er die Elemente von 1 Aeq. Wasser,
bei der mit Salzbildern 1 Aeq. Wasserstoff auf, welche ohne
Zerstörung der Verbindung- nicht ausgetrieben werden können.
Mit schwächeren Säuren scheint er sich nicht zu verbinden; die
Angabe von Cap und Henry, dass er mit Milchsäure, Harnsäure
und Hippursäure Salze bilde, haben Lecanu und Pelouze nicht be¬
stätigt gefunden. Die Verbindungen mit Sahen sind von Werther 2)
entdeckt worden, er stellte sie sowohl mit Sauerstoffsalzen wie mit
Chlormetallen dar, doch ist die Kraft, mit welcher sie zusammengehal¬
ten werden, nur äufserst schwach , und sie scheint nur dann Statt zu
haben, wenn das Lösungsvermögen der Salze und des Harnstoffs in
Wasser oder Alkohol ziemlich gleich ist. Verbindungen mit dem sal¬
petersauren Salz von Kali, Ammoniak, Baryt, Strontian und Queksilber-
oxydul hervorzubringen gelang ihm nicht, eben so wenig mit Chlorka¬
lium, Salmiak, Chlorbarium und Chlorstrontium.

Schwefelsaurer Harns toff wird , nach Cap und Henry,
erhalten durch Vermischen einer concentrirten Lösung von 100 Thln.
oxalsaurem Harnstoff mit 125 Thln. reinem schwefelsauren Kalk. Nach
gelindem Erwärmen wird das 4—öfache Volumen Alkohol zugesetzt
und die fdtrirte Lösung verdampft, worauf die Verbindung in körnigen
oder nadeiförmigen Krystallen anschiefst.

Salpetersaurer Harnstoff, C 2H 4N 20 2,HO. NO ä ( Regn au 11),
scheidet sich beim Vermischen einer Harnstofflösung mit reiner con-
centrirter Salpetersäure in weifsen Schuppen und Prismen ab, die durch
Umkrystallisiren in grofsen glänzenden Blättern erhalten werden. Er
verändert sich nicht an der Luft, schmeckt rein sauer und löst sich

l ) Anna], d. Chem. und Pharm. LXV. S. 375.
*) Joutn. £. pr. Chem. XXXV. S. 51.
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leicht in Wasser und Alkohol. Er kann, nach Fehling, bei 100°
ohne Zersetzung getrocknet werden, hält man ihn aber sehr lange bei
dieser Temperatur, so verliert er fortwährend am Gewicht, ohne dass
dieses zuletzt constant würde. Nach und nach kommt er in Schmel¬
zung und man sieht deutlich Gasblasen entweichen. Schneller geht
diese Zersetzung bei 120° vor sich; die entweichenden Gase beste¬
hen aus 1 Maafs Kohlensäure und ty2—^3 M aa fs Stickgas, später fast
nur aus Kohlensäure. Erhitzt man salpetersauren Harnstoff in einer
Retorte auf 152°, so entsteht, nach Wiedemann 1), plötzlich eine
sehr heftige Gasentwickelung und die entweichenden Gase sind Koh¬
lensäure und Stiekoxydul, gemengt mit kohlensaurem Ammoniak. Die
Temperatur der in Zersetzung begriffenen Masse steigt dabei bis fast
200°, selbst wenn alles Feuer bei anfangender Gasentwickelung ent¬
fernt wird. Ist diese beendigt, so besteht der Rückstand hauptsächlich
aus salpetersaurem Ammoniak, dem etwas Cjanursäure und Biuret bei¬
gemengt sind, die aber bei fortgesetzter Erhitzung ebenfalls ver¬
schwinden.

Salzsaurer Harnstoff, C 2H4?J20 2 • H€l, wird erhalten, wenn
man über Harnstoff bei 100° so lange trocknes Chlorwasserstoffgas
leitet, als dieses noch absorbirt wird, und das überschüssige Gas durch
einen Luftstrom austreibt. Diese Verbindung wurde von Hagen ent¬
deckt und von Krutsch analysirt, sie bilrlet in der "Wärme eine blass¬
gelbe ölähnliche Flüssigkeit, die beim Erkalten zu einer strahlig kri¬
stallinischen, weifsen, harten Masse erstarrt. An der Luft wird er
schnell feucht und zerfliefst zu einer sehr sauer reagirenden Flüssigkeit,
aus welcher Salzsäure abdunstet. Mit Wasser übergössen zerfällt
er sogleich in Harnstoff und freie Salzsäure, von siedendem absoluten
Alkohol wird er gelöst, ein Theil der Verbindung aber zersetzt sich
und beim Erkalten der Lösung scheiden sich einige Krjstalle von Sal¬
miak aus.

Oxalsaurer Harnstoff, C 2B 4N 20 2,H0 . C 20 3 -f- 2aq., (Mar¬
chand), schiefst in dünnen langen blätterigen Krystallen an, wenn
mäfsig concentrirte Lösungen von Harnstoff und Oxalsäure mit einan¬
der vermischt werden. Er löst sich sehr leicht in siedendem Wasser,
weniger in kaltem und in Alkohol. Bei 110" verliert er sein Krjstallwasser,
stärker erhitzt schmilzt er, kommt in's Sieden und zersetzt sich wie rei¬
ner Harnstoff. Die Oxalsäure zerfällt dabei in Kohlensäure und Koh¬
lenoxyd. Mit oxalsaurem Alkali scheint der Oxalsäure Harnstoff Dop¬
pelsalze zu bilden.

Cyanursaur er Harnstoff, C 2B 4N20 2, 2H0.C 6HN 30 4 , wurde
von Kodweiss entdeckt und von Wiedemann analysirt; erentsteht
durch Kochen von Cyanursäure mit einer gesättigten Harnstofflösung,
worauf er beim Erkalten in feinen Nadeln anschiefst. Er löst sich ziemlich
leicht in Alkohol und zerfällt mit Salpetersäure in salpetersauren Harn¬
stoff und Cyanursäure. Auch bei der trocknen Destillation der Harn¬
säure wird diese Verbindung, gemengt mit andern Körpern, erhalten.

Salpetersaure Salze und Harnstoff. 1) Salpetersau¬
res Silberoxyd und Harnstoff. Beim Vermischen concentrirter
kalter oder bis 50° erwärmter wässeriger Lösungen von gleichen Ae-
quivalenten Harnstoff und salpetersaurem Silberoxyd scheiden sich, nach

*) Poggend. Annal. LXXIY. S. fi~.
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Werther, augenblicklich grofse glänzende rhombische Prismen mit
schiefer Endfläche aus, und wird die noch übrige Lösung neben Schwe¬
felsäure im luftleeren Räume verdunstet, so schiefsen bis auf den letzten
Tropfen diese Krjstalle an. Ihrer Zusammensetzung entspricht die
Formel: AgO . N0 5 + C 2B4N 20 2. Sie lösen sich ohne Zersetzung in kal¬
tem und heifsem Wasser und ebenso in Alkohol. Wird aber die wäs¬
serige verdünnte Lösung anhaltend gekocht, so wird ein Theil der Ver¬
bindung zersetzt, sie trübt sich, und während des Erkaltens schiefst
cjansaures Silberoxyd in langen prismatischen Krjstallen an. Wird
die Doppelverbindung erhitzt, so schmilzt sie, es entweichen anfangs
ammoniakalische, später saure rothe Dämpfe und beim schnellen Er¬
hitzen zerlegt sie sich unter Feuererscheinung und Detonation , wobei
metallisches Silber zurückbleibt. Wird die concentrirte Lösung mit
starker Salpetersäure vermischt, so entsteht ein Niederschlag von salpe¬
tersaurem Harnstoff, doch kann dieser dadurch nicht vollständig ausge¬
schieden werden; durch Oxalsäure werden dagegen selbst sehr ver¬
dünnte Lösungen zersetzt. Durch Aetznatron entsteht in der Alkohol¬
lösung ein gelber harnstoffhaltiger Niederschlag , der beim Kochen
schwarz wird.

Werden wässerige Lösungen von 1 Aeq. Harnstoff und 3—4 Aeq.
salpetersaurem Silberoxyd vermischt und im luftleeren Räume verdunstet,
so krjstallisirt zuerst die vorige Verbindung, dann eine Verbindung von
1 Aeq. Harnstoff mit 2 Aeq. salpetersaurem Silberoxyd und zuletzt rei¬
nes Silbersalz. Die Verbindung 2 (AgO .N0 5) + C 2H4N20 2 bildet grofse
glänzende rhombische Prismen mit grader Endfläche und verhält sich
beim Erhitzen , zu Säuren und zu Alkalien ganz wie die frühere.

2) Salpetersaurer Kalk und Harnstoff, CaO N0 5
-\- 3 (C 2H 2N2 Ö 2), schiefst aus den vermischten wässerigen Lösungen
beider Körper, wenn sie unter dem Recipienten der Luftpumpe ver¬
dunstet werden, in glasglänzenden, an der Luft zerfliefsendenKrjstallen
an. Beim Erhitzen verhalten sie sich wie die Silber- Verbindungen,
beim "Vermischen der Lösung mit Oxalsäure entsteht ein Niederschlag
von oxalsaurem Kalk und oxalsaurem Harnstoff, durch Zusatz von koh¬
lensäurefreiem Alkali entsteht keine Trübung.

31 Salpetersaure Talkerde und Harnstoff, MgO.N0 5
-f- 2(C 2H 4N20 2), erhält man in grofsen glänzenden, rhombischen Pris¬
men mit schiefer Endfläche, wenn alkoholische Lösungen von salpeter¬
saurer Magnesia und Harnstoff vermischt und im luftleeren Räume
verdunstet werden. Die Krystaile lösen sich leicht in Wasser und zie¬
hen aus der Luft sehr begierig Feuchtigkeit an. Bei 85° schmelzen sie
zu einem durchsichtigen Liquidum, welches erst nach längerer Zeit
wieder erstarrt; in höherer Temperatur zersetzten sie sich ganz wie
die Kalkverbindung. Weder die wässerige noch die alkoholische Lö¬
sung wird beim Kochen verändert, durch Salpetersäure lä'sst sich selbst
aus der concentrirlen Lösung nicht aller Harnstoff abscheiden, durch
Oxalsäure und kohlensäurefreie Kalilauge entstehen keine Nieder¬
schläge.

4) Salpetersaures Natron und Harnstoff, NaO N0 5
+ C 2H 4N 20 2 -\- 2 aq., entsteht beim Vermischen sehr concentrirter,
heifser wässeriger Lösungen von salpetersaurem Natron und Harnstoff
zu gleichen Aequivalenten, und scheidet sich beim Erkalten in langen
prismatischen Krjstallen aus. Sie verwittern langsam an der Luft,
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werden bei 120° wasserfrei und verhalten sich bei stärkerem Erhitzen
ganz wie die früheren Verbindungen. Die wässerige Lösung zersetzt
sich nicht beim Kochen, war aber die Verbindung bei 120° getrocknet,
so schiefst aus der Lösung beim langsamen Verdunsten zuerst salpeter¬
saures Natron, dann Harnstoff an. Durch Salpetersäure und Oxalsäure
entstehen keine Niederschläge.

Chlormetalle und Harnstoff. 1) Chlor na tri um und
Harnstoff, Na€l + C 2ff4N 20 2 + 2 aq., krystallisirt in sehr glän¬
zenden rhombischen Prismen mit schiefer Endfläche, wenn kalt gesättigte
Lösungen von gleichen Atomen Chlornatrium und Harnstoff abgedampft
werden. Die Krjstalle schmelzen bei 60—70° und verlieren schon bei
100° ihr Krjstallwasser. Sie zerfliefsen an der Luft, lösen sich leicht
in Wasser und werden durch absoluten Weingeist zersetzt. Aus der
concentiirten Lösung wird der Harnstoff durch Salpetersäure und Oxal¬
säure gefällt.

2) Quecksilberchlorid und Harnstoff, 2 (HgCl)
-f- C 2H 4N 20 2. Diese Verbindung bildet sich, wenn Quecksilberchlorid
und Harnstoff in siedendem absoluten Weingeist gelöst und vermischt
werden, und schiefst beim Erkalten in schwach perlmutterglänzenden,
plattgedrückten, krummflächigen Krjstallen an. Sie sind in kaltem
Wasser wenig löslich und werden durch kochendes zersetzt. Auch die
Lösung in Alkohol kann nicht ohne Zersetzung abgedampft werden.
Sie schmelzen bei 128° und werden bei 130° zersetzt. Aus der er¬
starrten Masse kann dann durch absoluten Weingeist Sublimat und eine
geringe Menge Salmiak ausgezogen werden und es bleibt ein Rückstand,
welcher sich im Wesentlichen wie Quecksilbercblorid-Amid verhält.
Durch Salpetersäure oder Oxalsäure wird die Lösung der Verbindung
nicht gefällt, durch Kali entsteht ein gelber, flockiger Niederschlag.

Str.
Harnsto ff, quantitative Bestimmung desselben. Zur quantitativen

Bestimmungdes Harnstoffs können zwei Wege eingeschlagen werden, ent¬
weder man scheidet ihn aus dem Harn ab und bringt ihn für sich oder
in Verbindung mit einer Säure zur Wägung, oder man berechnet seine
Menge aus den Zersetzungsproducten, die er mit Säuren oder beim Er¬
hitzen liefert.

Früher war der erstere Weg der allgemein gebräuchliche und es
lassen sich auch auf diese Weise ziemlich genaue Resultate erhalten.
Nach Lehmann's Versuchen kann selbst aus einer Lösung, die nur
zwischen 3 bis 4 Proc. Harnstoff enthält, dieser fast vollständig als sal¬
petersaures Salz abgeschieden werden, wenn die Lösung mit dem dop¬
pelten Volumen concentrirter Salpetersäure von 1,322 spec. Gewicht
vermischt, bis 0° abgekühlt und einige Zeit der Ruhe überlassen wird.

Da aber der Harn fremde Materien enthält, die bei der Abscheidung
des Harnstoffs hindernd einwirken, so kann er auf so einfache Weise
nicht daraus abgeschieden werden; in diesem Falle muss vorher ein grofser
Theil der den Harnstoff begleitenden fremden Stoffe entfernt werden,
was am besten auf folgende Weise geschieht:

Eine gewogene Menge frischen Harns wird auf dem Wasserbade zur
Sjrupsconsistenz abgedampft, mit dem vierfachen Volum Alkohol von 93
Proc. vermischt und die weingeistige Lösung, nachdem sie sich vollkom¬
men geklärt hat, abfiltrirt und der Rückstand anhaltend mit Alkohol
von derselben Stärke gewaschen. Das Filtrat wird auf etwa y 5 seines
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Vol. abgedampft und, vollkommen erkaltet, mit dem iy 2fachen Vol.
farbloser Salpetersäure von mindestens 1,3 spec, Gew. vermischt, worauf
man das Gemisch noch eine Zeit lang in kaltem Wasser stehen lässt,
dann den salpetersauren Harnstoff auf einem Filter sammelt und zwischen
Fliefspapier und Ziegelsteinen auspresst. Der erhaltene salpetersaure
Harnstoff ist noch gefärbt und enthält aufserdem fremde Salze einge¬
mengt. Man nimmt ihn deshalb nach dem Trocknen vom Filter, wäscht
dieses mit so viel lauwarmem Wasser aus, dass die erhaltene Flüssigkeit ge¬
rade zur Lösung des salpetersauren Harnstoffs hinreicht, fügt sogleich % Vol.
concentrirter Salpetersäure hinzu, kühlt dann einige Zeit gut ab, sammelt
den salpetersauren Harnstoff auf einem bei 110° getrockneten Filter,
presst ihn aus wie früher,trocknet wieder bei 110° und wägt. Die For¬
mel des salpetersauren Harnstoffs ist = C 2H 4N 20 2 . N0 5 -j- a q; in 100
Thln. sind demnach 48,78Proc. reiner Harnstoff enthalten.

Auch durch Oxalsäure kann der Harnstoff auf ähnliche Weise fast
vollständig als oxalsaures Salz aus dem Harn abgeschieden werden (s.
d. v. Art.), doch gewährt diese Methode keine Vortheile.

Will man den Harnstoff als solchen wägen, so vermischt man die
wässerige Lösung des salpetersauren Salzes mit so viel kohlensaurem Kali
(oder die Lösung des Oxalsäuren Harnstoffs mit kohlensaurem Kalk),
als zur Abscheidung der Säure erforderlich ist, verdampft bei gelinder
Wärme, zieht den Rückstand wiederholt mit kaltem absoluten Alkohol
aus, dampft in einem gewogenen Gefäfs ab, trocknet bei 100° und
■wägt.

Genauere Resultate werden erhalten, wenn man die Menge des
Harnstoffs aus seinen Zersetzungsproducten bestimmt.

Beim Erhitzen mit concentrirter Schwefelsäure zerfallt er, unter
Aufnahme von 2 At. Wasser geradeauf in Kohlensäure und Ammoniak
(C 2H 4N 20 2 + 2HO = 2 C0 2 + 2NH 3), die Kohlensäure entweichtund das
Ammoniak verbindet sich mit Schwefelsäure und Wasser zu schwefelsaurem
Ammoniumoxyd, aus welchem das Ammonium als Platinsalmiak abgeschie¬
den und aus dessen Gewicht (oder aus dem Gewicht des beim Glühen zurück¬
bleibenden Platins) die Menge des Stickstoffs und also auch die des zer¬
setzten Harnstoffs berechnet werden kann. Ragskj und Heintz ha¬
ben auf diese Zersetzung ihre Bestimmung des Harnstoffs gegründet;
sie ist aber mit einem kleinen Fehler behaftet, indem auch ein Theil
der Extractivstoffe des Harns zur Bildung von schwefelsaurem Ammoniak
Veranlassung giebt, und dieser Fehler wird noch vergröfsert, wenn der
Harn zugleich Albumin, Blut oder Casein enthält.

Bunsen's Methode gründet sich auf die Eigenschaft des Harn¬
stoffs, sich in wässeriger Lösung beim Erhitzen über 100° in kohlensau¬
res Ammoniak zu verwandeln. Er vermischt deshalb den Harn mit
einer ammoniakalischen Chlorbariumlösung, erhitzt ihn in einer her¬
metisch verschlossenen Glasröhre im Oelbade auf 210 — 240° C,
wägt den gebildeten kohlensauren Barjt und berechnet daraus die
Menge des Harnstoffs. Diese Methode ist leicht auszuführen und über¬
trifft die übrigen an Genauigkeit. Hippursäure und Benzoesäure geben
unter diesen Umständen keinen kohlensauren Baryt und ebensowenig
die im Thierkörper allgemein verbreiteten Stoffe. Die Harnsäure er¬
leidet zwar eine ähnliche Zersetzung, doch wird diese schon vor dem
Versuch abgeschieden. Die Extractivstoffe des Harns sind ohne we¬
sentlichen Einfluss.
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Die bei den erwähnten Methoden nöthigen Vorsichtsmaafsregeln

sind folgende:
a. Bestimmung des Harnstoffs durch Zersetzung mit

Schwefelsäure. Man füllt ein Glas, das etwa 25 Grm. Wasser
fasst, mit Harn, bestreicht den Rand desselben mit Talg, um das Herab¬
laufen der Flüssigkeit beim Ausgiefsen zu verhindern, bedeckt es mit
einem Deckglase und bestimmt sein Gewicht. Man giefst darauf 6 — 8
Grm. des Harns in ein Becherglas, wägt das zugedeckte Gläschen von
Neuem, giefst den Inhalt in ein zweites Becherglas und wägt wieder.

Man erfährt auf diese Weise genau das Gewicht der beiden Quan¬
titäten des Harns. Die kleinere Menge wird zur Abscheidung der Harn¬
säure mit etwas Salzsäure vermischt, 24 Stunden lang an einen kühlen
Ort gestellt, filtrirt, mit etwa y a Vol. Schwefelsäure vermischt und über
einer kleinen Spiritusflamme abgedampft, bis die Einwirkung der Schwe¬
felsäure auf den Harnstoff beginnt, was durch die anfangende Kohlen¬
säure- Entwickelung erkannt wird. Das Gefäfs wird dann mit einem Uhr¬
glase bedeckt und auf dieselbe Weise zu erhitzen fortgefahren, bis die
Gasentwickelung beendet ist. Das Uhrglas wird darauf mit etwas Was¬
ser abgespült, der Inhalt des Gefäfses auf ein kleines Filter gebracht
und das Filtrat in einer kleinen Porcellanschale abgedampft, bis fast alles
Wasser verdunstet ist. Man setzt darauf etwa 20 Tropfen Salzsäure,
eine hinreichende Menge Platinchlorid und eine Mischung von 1 Th.
Aetber und 4 Th. Alkohol hinzu und mischt alles gut durcheinander.
Ist die Flüssigkeit, nachdem sich der Niederschlag abgesetzt hat, farb¬
los oder nur schwach gelb gefärbt, so muss noch etwas Platinchlorid
hinzugefügt werden. Nach 8—10 Stunden wird der Niederschlag ab-
filtrirt, mit älherhalligem Alkohol gewaschen, getrocknet und sammt
dem Filter geglüht. Der Inhalt des Tiegels wird wiederholt mit
kochender verdünnter Salzsäure ausgezogen, bis das Filtrat beim Ver¬
dunsten keinen Rückstand mehr hinterlässt, darauf das Filter nebst In¬
halt verbrannt, geglüht und gewogen. Nach Abzug der Filterasche
erhält man auf diese Weise die Menge des Platins, welche der Menge
des Kalis, Ammoniaks und Harnstoffs im Harn entspricht.

Die zweite grö'fsere Quantität des Harns wird sogleich mit Platinchlorid
und dem vierfachen Volum absoluten Alkohols und Aethers vermischt,
der entstandene Niederschlag nach 8—10 Stunden abfiltrirt, getrocknet,
geglüht, wie vorhin mit verdünnter Salzsäure ausgezogen und gewogen.
Das Gewicht des Platins entspricht dem Kali- und Ammoniakgehalt des
Harns. Die Differenz der auf 100 Th. Harn berechneten, nach den
beiden Versuchen gefundenen Platinmengen giebt diejenige Menge Pla¬
tin an, die der in 100 Thln. Harn enthaltenen Quantität Harnstoff ent¬
spricht, und da für 1 At. Harnstoff 2 At. Platin erhalten werden, so
entsprechen 100 Th. Platin 30,44 Th. reinem Harnstoff.

b. Bes ti m mu n g des Harnstoff s na chBunsen'sMeth o d e
Man wägt in einer Digerirflasche etwa 30—40 Grm. Harn ab, giefst
8—10 Grm. einer möglichst concentrirten Chlorbariumlösung, die mit
etwas Ammoniak vermischt ist, hinzu, verkorkt die Flasche, schüttelt,
fdtrirt, nachdem sich der entstandene Niederschlag abgesetzt hat, durch
ein gewogenes, nicht benetztes Filier und lässt durch einen langhalsi-
gen, unten zu einer Spitze ausgezogenen Glastrichter 25 — 30 Grm. da¬
von in eine starke, unten zugeschmolzene, gewogene Glasröhre fliefsen,
welche gegen 3 Grm. festes, chemisch reines Chlorbarium enthält und
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deren Wände oberhalb des Niveaus der eingefüllten Flüssigkeit man sorg¬
fältig vor Benetzung bewahrt. Die Röhre wird dann von Neuem ge¬
wogen und dadurch das Gewicht der zum Versuche dienenden Flüssig¬
keit erfahren, darauf 1 — \ l/ 2 Zoll oberhalb der Flüssigkeit vor einer
Glasbläserlampe zugeschmolzen und in einem Oelbade 3—4 Stunden
lang auf 220—240° erhitzt. Nach dem Erkalten schneidet man die
Glasröhre durch einen Feilschnitt ein und sprengt sie vermittelst der
Sprengkohle ab, bringt die ausgeschiedenen Krystalle von kohlensaurem
Baryt auf ein Filter, wäscht sie mit kohlensäurefreiem Wasser und be¬
stimmt ihr Gewicht.— Der auf einem gewogenen Filter gesammelte Ba¬
rytniederschlag, welcher beim Vermischen des Harns mit der ammonia-
kalischen Chlorbariumlösung entstanden war, wird ebenfalls vollständig
mit luftfreiem Wasser ausgewaschen, bei 100° getrocknet und ge¬
wogen.

Bezeichnet man die angewandte Harnmenge mit A, das Gewicht
der angewandten Chlorbariumlösung mit B und den abgeschiedenen
Niederschlag mit b, so beträgt das Gesammtgewicht der Flüssigkeit,
von welcher man etwa 25—30 Grm. zum Versuch anwandte A-|-B—b,
d.h. das Gewicht des Harns plus dem der Chlorbariumlösungminus dem
Gewicht des Niederschlags.

Das Gewicht des kohlensauren Baryts, welchen die ganze Harn¬
menge gegeben haben würde (x), erfährt man demnach durch folgende
Gleichung, in der das Gewicht der zum Versuch angewandten Flüssig¬
keit mit C, des erhaltenen kohlensauren Baryts mit c bezeichnet wer¬
den möge:

C:c=(A+B — b) :x,
oder setzt man für diese Buchstaben bestimmte Werthe: A=30, B =
10,b=0,7, C = 20 und c=2Grm. so hat man:

20 : 2=(30 +10—0,7) : x (=3,144)
30 Grm. Harn lieferten also 3,144 Grm. kohlensauren Baryt und

demnach würden 100 Grm. desselben 10,48 Grm. kohlensauren Baryt
gegeben haben, denn

30 : 3,144 == 100 : 10,48
und da endlich aus 1 At. Harnstoff 2 At. kohlensaurer Baryt entstehen,
1 Gewichtstheil des letzteren also 0,4041 Th. Harnstoff entspricht,
so entsprechen 10,48 Th. 3,187 Th. Harnstoff:

1 : 0,3041 = 10,48 : 3,187.
Der untersuchte Harn würde demnach 3,187 Proc. Harnstoff ent¬

halten haben.
Eine dritte Methode, den Harnstoff aus seinen Zersetzungsproducten

zu bestimmen, ist von Mi Hon 1) in Vorschlag gebracht. Er vermischt
den Harn mit salpetrigsaurem Quecksilberoxydul, welches vorher in Sal¬
petersäure gelöst ist. fängt die, durch gegenseitige Zersetzung des Harn¬
stoffs und der salpetrigen Säure entstehende Kohlensäure in einem Kali¬
rohre auf, und berechnet aus ihrem Gewichte die Menge des Harnstoffs.
Diese Methode zeichnet sich durch grofse Einfachheit aus, sie giebt aber,
nach Versuchen, welche zu ihrer Prüfung angestellt wurden, kein ge¬
nügendes Besultat. Str.

») Coinpt. rend. XXVI. 119.
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Harri n gl Olli t. Ein zeolithartiges Mineral von Portrnsh in
Irland, welchem nach Thomson's Analyse die Formel 3 l\0.2Si0 3 -|-
3(AJ 2 0 3 .Si0 3) + 6 HO zukommt. RO ist in derselben =10,68 Kalk¬
erde und 5,56 Natron. In dieser Beschaffenheit des Gliedes B.0 scheint
der einzige chemische Unterschied zwischen dem Harringtonit und dem
Brevicit (einem zeolithartigen Mineral von Brevig in Norwegen) zu
bestehen, bei welchem nach Sonde'n's Analyse RO = 10,32 Natron,
6,88 Kalkerde und 0,21 Talkerde ist. Th. S.

Hartharze s. Harze.
Hart in und
Hartit s. Harze, fossile.

Hartmanganerz. Das natürlich vorkommende Manganoxyd,
Mn 2 0 3 , erhielt diesen Namen wegen seiner bedeutenden Härte, durch
welche es sich vor anderen Manganerzen auszeichnet. Der gewöhnlichere
Name desselben ist Braunit (s. d.). Th. S.

Hartriegelöl. Aus den Kernen von Cornus sanguinea werden
ungefähr 17 Proc. fettes, nicht trocknendes, hellgrünes, dickes, nicht
unangenehm schmeckendes, wenig riechendes Oel gewonnen. Es brennt
schön, dem Olivenöl wenig nachstehend, ohne Rufs und Geruch. In
Trient wird es häufig benutzt. y.

Harze, Resniae. Die Harze gehören zu den allgemeinsten näheren
Bestandteilen des Pflanzenreiches; sie finden sich, wie die ätherischen
Oele, und meist auch in Verbindung mit diesen, in den verschiedensten
Pflanzentheilen, und werden nicht selten durch Drüsen und andere
Excrelionsorgane, als nicht weiter tauglich zur Ernährung der Pflanzen,
ausgeschieden. Bisweilen lagern sie sich auch in einzelnen Zellen oder
in Höhlungen im Zellgewebe ab oder quellen aus sehr harzreichen Pflan¬
zen aus zufälligen oder absichtlich gemachten Verletzungen hervor.

Diese hervorgequollenen Massen sind nie reine Harze, sie sind, wie
bei den Pinus-, Abies - und Copaifera-Arten, Auflösungen von Harzen
in ätherischen Oelen und werden in diesem Falle mit dem Namen Bal¬
same belegt, oder sie sind mit Gummi, Schleim und anderen Pflanzen¬
stoffen gemengt und heifsen dann Gummi- oder Schleimharze.
Diese letzteren entstehen durch Eintrocknen des s. g. Milchsaftes, wel¬
cher nicht selten in krautartigen Gewächsen angetroffen wird.

Die Balsame sind anfangs dickflüssig, bleiben sie aber längere Zeit
mit der Luft in Berührung, so nehmen sie durch Verdunstung oder
Oxydation des beigemischten ätherischen Oels bald an Consistenz zu und
gehen allmälig in festere Harzmassen über. Sind diese bei gewöhn¬
licher Temperatur hart und spröde, so heifsen sie Hartharze, bleiben
sie knetbar, was gewöhnlich von zurückgehaltenem ätherischen Oel oder
"Wasser herrührt, so werden sie Weichharze genannt.

Um die Balsame und Weichharze von ätherischem Oel zu befreien,
unterwirft man sie am zweckmäfsigsten mit Wasser einer Destillation,
wobei sich das Oel mit den Wasserdämpfen verflüchtigt, während das
Harz zurückbleibt. Aus Gummi- und Schleimharzen, so wie aus Pflan-
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zentheilen, welche mit Harzen imprägnirt sind, lassen sie sich mit Alko¬
holausziehen; die Lösung wird dann mit Wasser vermischt, und nachdem
der Alkohol abdestillirt worden, wird das ausgeschiedene Harz gesam¬
melt und durch gelindes Erhitzen auf dem Wasserbade von anhängendem
Wasser befreit.

Auch im Mineralreiche werden Körper angetroffen, deren Eigen¬
schaften ganz mit denen der Pflanzenharze übereinstimmen; sie verdanken
ihren Ursprung offenbar einer untergegangenen Pflanzenwelt und werden
deshalb mit dem Namen fossile Harze bezeichnet.

Als generische Kennzeichen der Harze betrachtet man ihre Unlös¬
lichkeit in Wasser, ihre Löslichkeit in Alkohol, ihre Schmelzbarkeit in
gelinder Wärme und ihre Zersetzbarkeit in höherer Temperatur, wobei
sie einen kohligen Rückstand hinterlassen. In Bezug auf ihre Löslich¬
keit in Alkohol weichen sie aber in hohem Grade von einander ab, einige
lösen sich schon bei gewöhnlicher Temperatur mit grofser Leichtigkeit,
andere nur bei Siedhitze und andere werden selbst von siedendem Alko¬
hol kaum angegriffen. Die in kaltem Alkohol unlöslichen Harze nannte
Bonastre Sousresines (Unterharze, Halbharze). Auch in Aether,
in ätherischen und fetten Oelen und in Schwefelkohlenstoff sind viele
Harze löslich. Sie sind alle Nichtleiter der Elektricität und werden durch
Reiben negativ elektrisch.

Die natürlich vorkommenden Harze sind immer Gemenge von ver¬
schiedenen einfachen Harzen, sie sind nie kr y stallin isch, gewöhnlich durch
fremde Materien gelb oder braun gefärbt und haben durch diese Verun¬
reinigungen oft Geruch und Geschmack. Ueber ihre Zusammensetzung
ist vorzüglich von Unverdorben mehr Licht verbreitet worden. Er
wies nach, dass sie sich schon durch verschiedene Lösung-smiltel, durch
kalten und siedenden Weingeist, Aether, Terpentinöl oder Petroleum in
einfache Harze zerlegen lassen, und dass in den Fällen , wo zusammen¬
vorkommende Harze in ihrer Löslichkeit nicht sehr von einander abwei¬
chen, ihre Verbindungen mit Basen zu ihrer Trennung benutzt werden
können. Dieser Weg wird auch noch jetzt zur Zerlegung natürlicher
Harzgemenge eingeschlagen, wobei hauptsächlich das Bleioxjdhjdrat, neu¬
trales und basisches essigsaures Bleioxjd und essigsaures Kupferoxyd An¬
wendung finden.

Die aus einem natürlichen Harzgemenge abgeschiedenen einfachen
Harze sind im vollkommen reinen Zustande farblos, geruchlos und ge¬
schmacklos, und mehrere können aus der weingeistigen Lösung krjstalli-
sirt erhalten werden. Bei mittlerer Temperatur sind sie gewöhnlich
hart und haben dann einen glänzenden umschlichen Bruch, bei der Sied¬
hitze des Wassers erweichen sie und werden zähe und klebend. Ihrspecif.
Gew. variirt zwischen 0,92—1,2. Sie verbrennen mit stark leuchtender
rufsender Flamme und liefern bei der trockenen Destillation etwas sauer rea-
girendes Wasser, flüssige Kohlenwasserstoffe, Kohlensäure und brennbare
Gase, wobei eine geringe Quantität einer porösen glänzenden Kohle zurück¬
bleibt. In kalter concentrirter Schwefelsäure lösen sie sich ohne Zersetzung
und können durch Wasser wieder gefällt werden; von heifser Schwefel¬
säure werden sie zerstört. Salpetersäure wirkt sehr heftig darauf ein, es
entstehen, je nach der ungleich lange fortgesetzten Einwirkung, verschie¬
dene Prodacte und als Endproduct wird gewöhnlich Oxalsäure erhallen.
Yon concentrirter Chlorwssserstoffsäure lind Essigsäure werden sie in
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geringer Menge gelöst und können durch Wasser wieder abgeschieden
werden.

Durch ihr Verhalten zu Basen zerfallen die Harze in zwei grofse
Gruppen, in solche, welche deutlich saure Eigenschaften besitzen, in
weingeistiger Lösung das Lackmuspapier röthen und mit Salzbasen salz¬
ähnliche Verbindungen bilden, und in solche, welche nicht auf Lackmus¬
papier reagiren und sich nicht mit basischen Oxjden vereinigen können.
Die ersteren besitzen ganz die Eigenschaft von wirklichen Säuren,
man hat deshalb auch einige derselben als solche bezeichnet, so z. B. die
beiden Harze, in welche sich das gemeine Fichtenharz zerlegen lässt, Pi-
ninsäure, das in Alkohol lösliche Harz von Pi'nus maritima, Pimarsäure,
das in Steinöl lösliche Copaivaharz, Copaivasäure etc.

Unverdorben theilte die Harze in Bezug auf ihr Verhallen zu basi¬
schen Körpern in vier Klassen, die drei ersten umfassen die sauren, die vierte
die indifferenten Harze. Er unterschied: 1. Stark elek tr on egati ve
Harze. Diese röthen in weingeistiger Lösung das Lackmuspapier, lö¬
sen sich leicht in Ammoniak, und die Lösung kann verdunstet werden,
ohne ihr Ammoniak gänzlich zu verlieren. 2. Mittelmäfsig elektro-
neg a tive Harze. In diese Klasse gehört die bei weitem gröfste An¬
zahl derselben. Ihre weingeistigen Lösungen röthen ebenfalls das Lack¬
muspapier, sie lösen sich in Ammoniak, aber schon nach viertelstündigem
raschen Kochen haben sie ihr Ammoniak gänzlich verloren und fallen
aus derLösung nieder. Sie treiben in der Wärme die Kohlensäure aus dem
kohlensauren Natron , und ihre weingeistige Lösung wird durch essig¬
saures Kupferoxyd gefällt. 3. S ch wach elektronegati ve Harze.
Sie röthen in weingeisliger Lösung nur beim Erwärmen das Lackmus¬
papier, sie lösen sich weder in Ammoniak noch in kohlensaurem Natron,
doch werden sie von kaustischem Kali und Natron gelöst. Die weingei¬
stige Lösung wird nicht durch essigsaures Kupferoxjd aber wohl durch
essigsaures Bleioxyd gefällt. 4. Indifferente Harze röthen weder
das Lakmuspapier, noch verbinden sie sich mit kaustischen Alkalien.

Die Verbindungen der Harze mit Basen werden Resinate genannt.
Die Resinate der Alkalien, die Harz seifen, sind in Wasser löslich und
die Lösungen schäumen wie Seifenwasser; sie unterscheiden sich aber von
den Seifen der fetten Säuren dadurch, dass ihre Lösungen im concentrirlen
Zustande keinen Seifenleim bilden , und dass sie sich nicht durch Koch¬
salz daraus abscheiden lassen. Die Verbindungen mit alkalischen Erden
sind gewöhnlich schwerlöslich, und die mit eigentlichen Erden und Me-
talloxyden unlöslich in Wasser, oft aber löslich in Alkohol, Aether oder
ätherischen Oelen.

Werden die Harze aus ihren Verbindungen mit Basen durch eine
Säure abgeschieden, so nehmen sie Wasser auf, welches die Stelle
der Base vertritt und bei 100° noch nicht ausgetrieben werden kann.
Diese Hydrate der Harze sind gewöhnlich etwas löslich in Wasser und
nehmen an der Luft leicht Sauerstoff auf, wodurch sie in elektro-nega-
tivere Harze übergehen.

Auch mit ätherischen Oelen scheinen einige saure Harze eigen-
thümliche, den gepaarten Säuren ähnliche Verbindungen bilden zu kön¬
nen, so verbindet sich der venetianische Terpentin und der Copaiva-
balsam mit Basen ohne Abscheidung von ätherischem Oel, und auf Zu¬
satz einer Säure scheiden sich diese Balsame unverändert wieder ab.

Vergleicht man die Zusammensetzung der Harze und der zugleich
52*
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mit ihnen vorkommenden ätherischen Oele, so bemerkt man leicht, dass
ein gewisser Zusammenhang zwischen ihnen stattfindet, und werden
andererseits ätherische Oele der Einwirkung der Luft ausgesetzt, so
nehmen sie Sauerstoff auf, werden dickflüssiger und gehen zuletzt in
harzähnliche Körper über. Man hat deshalb angenommen, dass alle
Harze aus vorher gebildetem ätherischen Oel entstanden sind, doch
muss dabei bemerkt werden, dass es bis jelzt nicht gelungen ist, irgend
ein natürlich vorkommendes Harz auf künstlichem Wege aus einem
ätherischen Oel hervorzubringen; es scheint deshalb zu ihrer Bildung
die Mitwirkung des lebenden Pflanzenorganismus durchaus nothwendig
zu sejn. Die Harzbildung kann aber nicht in einer einfachen Oxjdation
der ätherischen Oele bestehen, vielmehr scheint damit immer eine Was¬
serbildung anf Kosten von ein oder mehreren Aeq. Wasserstoff des
Oels verbunden zu sejn. Die Sylvinsäure z. B., ein mit dem Terpen¬
tinöl in den Pinus-Arten gemeinschaftlich vorkommendes Harz, besteht
aus C 40 H 30 O 4 , und man kann sie aus 2 At. Terpentinöl (C 40 H 32) ent¬
standen betrachten durch Aufnahme von 6 At. Sauerstoff und Verlust
von 2 A.t. Wasser.

Hei dt 1) hat folgende Gesetze der Harzbildung aufgestellt:
I. Eine Beihe von Harzen entsteht, indem aus der Zusammen¬

setzung der zugehörigen ätherischen Oele eine gewisse Anzahl von Was¬
serstoff-Aequivalenten in Form von Wasser abgeschieden und ersetzt
wird durch eine, dem ausgeschiedenen Wasserstoff aequivalente Menge
von Sauerstoff. — Die auf diese Weise gebildeten Harze nennt Hei dt
Verwesungsproducte der ätherischen Oele; sie sind auf gleiche Weise
entstanden wie die Essigsäure aus Alkohol, oder wie die Benzoesäure
aus Bittermandelöl. Heldt rechnet hierher auch das Anemonin,
Eugenin, Santonin und ähnliche Körper, deren Eigenschaften aber nicht
mit denen übereinstimmen, welche man bis jetzt als charakteristisch für
die Harze angesehen hat.

II. Eine zweite Klasse von Harzen entsteht nach dem Gesetz I.
unter gleichzeitiger Aufnahme der Elemente des Wassers in das Ver-
wesungsproduet des ätherischen Oels. Die hierher gehörenden Harze
sind meist indifferent und sowohl in Alkohol wie in Aether löslich.

III. Die dritte Klasse der Harze entsteht ebenfalls nach dem Ge¬
setz I. unter gleichzeitiger Aufnahme von Sauerstoff in das Verwesungs-
produet des Oels; sie sind demnach reine Oxjde dieses Verwesungs-
produets. — Der gröfste Theil der hierher gehörenden Harze verbindet
sich mit Basen ohne Abscheidung von Wasser, und zwar scheint die
Verwandtschaft zu basischen Oxyden um so gröfser zu seyn , je mehr
Sauerstoff sie enthalten. Mit dem Sauerstoff-Gehalt steigt zugleich ihre
Löslichkeit in Alkohol und Aether.

IV. Die zur vierten Klasse gehörenden Harze entstehen nach dem
Gesetz III. unter gleichzeitiger Aufnahme von Wasser in das Oxyda-
tionsproduet. Sie verbinden sich mit Basen ohne Abscheidnng von
Wasser.

V. Eine fünfte Klasse von Harzen entsteht endlich durch Auf¬
nahme von Wasser in die Zusammensetzung der ätherischen Oele.

Diese Gesetze erscheinen jedoch durch die Beispiele, welche
Heldt dafür angeführt hat, noch nicht hinreichend unterstützt; erst

l ) Annal. 4. Cliein. u. Pharm. LXIH. 4«.
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durch neue sorgfältig ausgeführte Analysen von Harzen und der zu¬
gleich mit ihnen vorkommenden ätherischen Oele, vorzüglich aber durch
Analysen von Harzen, die auf künstlichem "Wege aus ätherischen Oelen
hervorgebracht sind, kann über ihre Gültigkeit entschieden werden.

Man hat einigen einfachen Harzen besondere Namen gegeben, wo¬
für schon einige Beispiele angeführt sind ; wollte man aber jedem ein¬
fachen Harze, welches aus einem natürlichen Gemenge abgeschieden
werden kann, einen besonderen Namen beilegen, so würde dadurch die
Uebersichl über diese Körper aufserordentlieh erschwert werden. Die
Zahl der natürlich vorkommenden Harze ist schon sehr grofs, und es
sind unter diesen einige bekannt, die in fünf und mehr einfache zer¬
legt werden können. Um diese zusammenzuhalten ist es nothwendig,
mit dem Namen zugleich an die Stammharze zu erinnern, und Unver¬
dorben hat deshalb für die einfachen Harze die Namen der Gemenge
beibehalten und sie nur durch vorgesetzte Buchstaben von einander
unterschieden. Er wählte dazu die Buchstaben des römischen Alpha¬
bets, und diese Bezeichnungsweise ist auch ziemlich allgemein in An¬
wendung gebracht, nur mit der von Berzelius vorgeschlagenen Ab¬
änderung, statt des römischen das griechische Alphabet anzuwenden.
Die Buchstaben dieses Letzteren bieten nämlich gewisse Vortheile, sie
sind bestimmte Namen, die in allen Sprachen geschrieben werden kön¬
nen , und man kann sich ihrer also bedienen, ohne sie mit Buchstaben
zu verwechseln, die zurBezeichnung von Unterabtheilungen etc. gebraucht
werden. Man schreibt demnach Alphaharz, Betaharz, Gammaharz etc.
des Copals, der Benzoe, des Gummilacks etc. und wählt für die elektro-
negativsten Harze die ersten Buchstaben des Alphabets. Str.

Harze, fossile, Erdharze heifsen gewisse fossile Substanzen,
die hauptsächlich in Braunkohlen- und Torflagern vorkommen, und von
denen viele in ihren Eigenschaften und in ihrer Zusammensetzung mit
den Harzen unserer noch jetzt lebenden Pflanzen so nahe übereinstim¬
men , dass ihre Abstammung von einer vorweltl'ichen Vegetation nicht
bezweifelt werden kann.

Gleichwie aber die Pflanzen, von denen sie abstammen, bereits
eine Umwandlung erlitten haben , so sind auch diese Harze oft schon
tbeilweise oder ganz zersetzt, und es kommen deshalb mit wirklichen
fossilen Harzen auch solche Substanzen vor, die nur aus Kohlenstoff
und Wasserstoff bestehen , die also ihrer Natur nach eigentlich nicht
hierher gerechnet werden dürfen. Gewöhnlich hat man aber in dieser
Beziehung keinen ganz strengen Unterschied gemacht, und dieses ist inso¬
fern zu entschuldigen, weil die Zusammensetzung vieler der hierher ge¬
hörenden Harze noch nicht mit einiger Sicherheit bekannt ist. Oft
lässt es sich nicht verkennen, dass nur Gemenge von Harzen oder Koh¬
lenwasserstoffen analysirt sind, und eine übersichtliche Zusammenstel¬
lung dieser fossilen Substanzen, ohne Rücksicht auf ihre Zusammen¬
setzung, dürfte deshalb auch hier als zweckmäfsig erscheinen, indem
dadurch ein Mittel zu ihrer leichteren Vergleichung gegeben wird.

Asphalt, Bernstein und Guyaquillit sind schon früher abgehandelt
worden , die übrigen sollen hier in alphabetischer Ordnung auf ein¬
ander folgen.

Berengelit soll in der Provinz St. Juan de Berengela, unge¬
fähr 100 Meilen von Arica in Amerika in grofser Menge vorkommen.
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Er wurde von Johnston !) untersucht. Formel: C 40 H 30 0 7. Er hat
eine dunkelbraune, in's Grünliche fallende Farbe, ist bei gewöhnlicher
Temperatur hart, harzglänzend und hat einen muschligen Bruch. Ge¬
ruch eigentümlich unangenehm, beim Schmelzen aber angenehm wer¬
dend. Er löst sich leicht in Alkohol und Aether, ebenfalls in verdünn¬
ter heifser Kalilauge. Die weineeistiee Lösung wird durch Ammoniak

.11. ... ° Ö O <~>
milchig getrübt.

Branchit 2 ) bildet mit Chalcedon und Eisenkies kleine Adern
in Braunkohle bei Monte Vaso in Toscana. Er ist hart, durchsichtig,
farblos, fettig anzufühlen, geruch- und geschmacklos. Spec. Gew. 1,0.
Er schmilzt bei 75° C. und erstarrt amorph. Er verbrennt ohne Rück¬
stand und kryslallisirt aus der weingeisligen Lösung in zarten Biättcnen.

Elaterit (elastisches Erdpech, schwarzes Erdharz) kommt beson¬
ders alisgezeichnet zu Castlcton in Derbyshire auf Bleiglanz-Gängen im
Bergkalk mitKalkspath und Flussspath vor, ferner zu Montrelais unweit
Nantes in Frankreich im Kohlensandsteine, und zu Woodburv in Con¬
necticut in einem bituminösen Kalksteine. Er ist sehr weich , elastisch
wie Kautschuk, zuweilen etwas klebend, bräunlich bis schwarz von
Farbe und bituminös riechend. Spec. Gew. 0,8—1,23 Er schmilzt
leicht und verbrennt mit rufsender Flamme, wobei etwas Asche zurück¬
bleibt. In Alkohol sehr wenig löslich. Der Hauptmasse nach besteht
der Elaterit wahrscheinlich aus einem Kohlenwasserstoff, welcher die¬
selbe Zusammensetzung wie der Ozokeril (C H) hat.

Fichtelit findet sich zwischen den Jahresringen von Fichten¬
stämmen in einem Torflager bei Redwitz in der Nähe des lichtelge-
birges. Zusammensetzung: C 4 H 3. Der von Brom eis 3 ) untersuchte
Fichtelit krystallisfrt in platten prismatischen Nadeln. Er ist farblos,
durchsichtig, perlmulterglänzend, fettig anzufühlen, geruch- und ge¬
schmacklos. Er ist leichter als Wasser, schmilzt bei 46°C. und erstarrt
nach einiger Zeit krystailinisch. In höherer Temperatur verflüchtigt
er sich ohne Rückstand und das ölförmige Destillat erstarrt nach län¬
gerer Zeit wieder krystallinisch. Sein Dampf hat einen nicht unange¬
nehmen aromatischen Geruch und brennt mit hell leuchtender Flamme.
Er ist wenig löslich in wasserfreiem Alkohol, leicht löslich in Aether,
und diese Lösung wird durch Alkohol getrübt.

In demselben Torflager fand Schröttcr*) eine andere Substanz,
die schon bei 39° C. schmolz, aber selbst bei 100° noch nicht vollstän¬
dig in Fluss war. Um sich mehr davon zu verschaffen , extrahirte er
das Holz, welches ganz davon durchdrungen war, mit Aether, worauf
sich beim Verdunsten desselben weifse nadelförmige Krystallc absetzten,
die von dem noch gelösten Theile getrennt wurden. Dieser letztere
bildete ein braunes ölförmiges Liquidum, welches sich nach dem voll¬
ständigen Verdunsten des Aethers in zwei Theile trennte , in ein sich
absetzendes röthlichbraunes, schmieriges Harz, welches nicht weiter
untersucht wurde, und in ein lichtgelbes Gel, welches durch Abgiefsen
vom Harz getrennt werden konnte. Es hatte einen angenehmen , der
Benzoe ähnlichen Geruch, löste sich wenig in Alkohol, aber leicht in

J) Jonrn. für pTakt. Chem. XVII. 110. XXVI. 146.
") v. Leonh. und Bronn's "N. Jährt. 1842. 439.
s) Annal. der Chem. tu Pharm. XXXVII. 304.
4) Annal. der Phys. u. Chem. LIX. SS.
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Aether. Es hat dieselbe Zusammensetzung wie der von Brom eis
analysirte Fichtelit und ist deshalb von Schrötter flüssiger
Fichtelit genannt worden.

Die aus der ätherischen Lösung abgeschiedenen Krystalle hatten
nicht die Zusammensetzung des Fichtelits. Nachdem sie einige Mal
umkrystallisirt waren, lag ihr Schmelzpunkt zwischen 145— 160° und
die Analyse führte zu der Formel C 33 H 19 0 2 (s. Xyloretin, S.829).

Sowohl der flüssige wie der feste Fichtelit scheint durch Einwir¬
kung von Hitze aus Könlit (s. diesen, S. 826) entstanden zu seyn.

Fossiles Wachs von Truskawietz. In Lagern von bitumi¬
nösem Sandstein und Thon zu Truskawietz in Galizien kommt in einer
Tiefe von 2 — 3 Metern eine fossile Substanz vor, die von Walter l )
untersucht und als fossiles Wachs beschrieben wurde. Es hat eine
bräunlich schwarze Farbe, einen durchdringenden bituminösen Geruch
und ist sowohl in Alkohol wie in Aether löslich. Es schmilzt bei 59°C.
und giebt bei der Destillation, welche etwas über 300° beginnt, ein
empyreumatisches Oel und einen krystallisirenden , dem Paraffin ähn¬
lichen und damit gleich zusammengesetzten Körper.

Harlin findet sich in einem Braunkohlenlager bei Hart in Nie-
derösterreich, vorzüglich in Querbrüchen der Kohle ausgesondert. Er
ist weifs, geruch- und geschmacklos, ganz unlöslich in Wasser, wenig
löslich in Alkohol und Aether, .löslich in Naphtha , aus deren heifs ge¬
sättigter Lösung er in langen nadeiförmigen Krvstallen anschiefst.
Spec. Gew. 1,115 bei 0°C. Er ist sehr spröde und lässt sich zwischen
den Fingern zu Pulver zerreiben; erweicht bei 200° und schmilzt bei
210° zu einer klaren, etwas gelblichen ölartigen Flüssigkeit, wobei er je¬
doch schon theilweise zersetzt wird. Lei der trockenen Destillation,
die bei 260° beginnt, erhält man eine ölförmige Flüssigkeit, etwas sauer
reagirendes Wasser, Kohlenoxyd und Ölbildendes Gas. Das ölförmige
Destillat besteht aus einem bräunlichen übelriechenden Theer und einem,
weifsen krystallisirenden Körper, die sich beide in A.ether lösen. An der
Luft verbrennt der Harun mit leuchtender, stark rufsender Flamme;
von kaller Schwefelsäure wird er nicht zersetzt. Zusammensetzung
nach Schrötter 2): C20 HI7 0 2 .

Hartit kommt in einer Kohlengrube zu Oberhart vor, in dem¬
selben Braunkohlenlager, in welchem auch der Hartin gefunden wird.
Er bildet mehr oder weniger dicke wallratbähnliche Massen , die haupt¬
sächlich die Quersprünge des bituminösen Holzes ausfüllen. Er ist
weifs, spröde, fettartig glänzend. Spec. Gew. 1,046. Schmilzt bei
74°C. und erstarrt sogleich beim Erkalten; bei stärkerer Erhitzung lässt
er sich gröfstenlhcils unverändert überdestilliren. Er löst sich leicht in
Aether, weniger leicht in Alkohol. Beim langsamen Verdunsten der
ätherischen Lösung erhält man ihn in sehr zarten seideglänzenden Kry-
stallen. Von heifser concentrirter Schwefelsäure wird er unter Ent-
wickelung von schwefliger Säure zerstört. Nach Schrotte r's 3) Ana¬
lyse besteht er aus C6 Hä .

Harz von Giron bei Bucaramanga in Südamerika. Es kommt

J) Joura. Kit prak. Cliein. XXII. 18t.
a) Annal. der Pliys. u. Cliein. LIX. 45.
2) Amial. der Pl lys . u. Cliein. LIX. 37 u, LIV. 261.
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in beträclitlicher Menge und oft in sehr grofsen Stücken vor, die so¬
wohl im Aeufsern wie in den Eigenschaften dem Bernsteine gleichen;
bei der trockenen Destillation giebt es aber keine Bernsteinsäure. Es
ist blassgelb und durchscheinend, schwerer als Wasser, schmilzt leicht
und brennt mit wenig rufsender Flamme, ohne einen Rückstand zu
hinterlassen. In Alkohol ist es unlöslich, in Aether schwillt es auf und
wird undurchsichtig. Bouss in gault *) fand es in 100 Th. aus 82,7
Kohlenstoff, 10,8 Wasserstoff und 6,5 Sauerstoff bestehend.

Harz von Settling Stones. Es kommt mit Kalkspath, Braun-
spalh und Spatheisenstein auf alten Halden einer Bleigrube in Nor-
thumberland vor, die unter dem Namen Settling Stones bekannt
sind, und bildet harte, getropfte Massen von blassgelber bis dunkel-
rother Farbe. Spec. Gew. 1,16 — 1,54. Es ist unlöslich in Wasser,
schwer löslich in Alkohol. Es schmilzt bei 204,5° C. und verbrennt mit
Flamme, wobei es etwa 3 Proc. Asche hinterlässt. Nach Johnston 2)
ist die Zusammensetzung sehr ähnlich der des Fichtelits, von dem es
sich aber durch den bei weitem höheren Schmelzpunkt unterscheidet.

Harze der Harter Kohle. Die Kohle, auf welcher sich der
Hartin und Hartit finden, ist innig von Harzen durchdrungen, welche
sich mit Aether ausziehen lassen, und die nach dem Verdunsten des
Lösungsmittels als dunkelschwarzbraune, dem Asphalt ähnliche Masse
zurückbleiben. Diese lässt sich durch Alkohol in zwei Harze zerlegen.
Das in Alkohol lösliche Harz nennt Schrötter 3) Alphaharz, es er¬
weicht bei 100° und schmilzt bei 120°, ohne dünnflüssig zu werden.
Zusammensetzung: C 4a H 29 0.v Es verbindet sich mit Basen. Formel
der Bleiverbindung': 3Pb O -f- 4 (C 42 H 30 O^). — Das Betaharz ist in
Alkohol unlöslich, erweicht bei 205° und bläht sich bei 210 — 215° auf,
wobei seine Zersetzung beginnt. Zusammensetzung: C31 li 2l 0-.

Harze des Torfes. Aus dichtem friesischen Torf, welcher in
tiefliegenden Gegenden vorkommt, konnte Muld er 4) mit siedendem
Alkohol drei Harze ausziehen, von denen sich das eine (Gammaharz) beim
Erkalten ausschied, ein zweites konnte aus der erkalteten weingeistigen
Lösung durch essigsaures Bleioxjd gefällt werden (Alphaharz), und das
gelöst bleibende schied sich auf Zusatz von Wasser ab (Betaharz). Der
mit kochendem Alkohol extrahirte Torf enthielt noch ein viertes Harz
(Deltaharz), welches durch Steinöl ausgezogen werden konnte.

Das Alphaharz allein besitzt saure Eigenschaften. Seine Bleiver¬
bindung ist schwarz, glänzend und brüchig, hat weder Geruch noch
Geschmack und brennt mit Flamme. Nur diese Bleiverbindung konnte
untersucht werden , da sie durch schwächere Säuren nicht zerlegbar
war, durch stärkere Säuren aber auch das Harz eine Veränderung erlitt.
P'ormel der Bleiverbindung: PbO . C ä0 B40 0 9 .

Das Betaharz schmilzt bei 52° und zersetzt sich bei 250°. Es hat
eine grünliche Farbe, haftet an den Fingern, ist leichter als Wasser
und löst sich in kaltem Alkohol und Aether. Es verbindet sich mit
Bleioxjd, ist aber in schwacher Kalilauge unlöslich. Von concenlrir-
ter Salpetersäure wird es nur sehr schwierig zersetzt, in erwärmter
concentrirter Schwefelsäure löst es sich mit schön rother Farbe und

'} Journ. für prakt. Chein. XXVIII. 3SÜ.
s) Journ. für prakt. Chem. XVII. 10S.
3) Amial. der Phys. it. Chem. LIX. öl.
4) Journ. für prakt. Chem. XVII. 444.
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scheidet sich auf Zusatz von Wasser in grauen Flocken wieder aus. Es
brennt mit heller rufsender Flamme. Zusammensetzung: C 77 H67 0 9 =
Alphaharz -f- 9 (C 3 H 3).

Das Gammaharz erhält man durch mehrmaliges Auflösen in sieden¬
dem Alkohol in weifsen Flocken, die beim Trocknen bräunlich und
wachsähnlich werden. Es schmilzt bei 74°, ist schwerer als Wasser, in
kaltem Alkohol unlöslich , löslich in kochendem Alkohol und Aether.
In schwacher Kalilauge löst es sich mit rother Farbe und kann durch
Essigsäure abgeschieden werden. Auch in concentrirter Schwefelsäure
löst es sich mit rother Farbe und kann durch Wasser in grauen Flo¬
cken gefällt werden. Zusammensetzung: C 10 , H94 0 3 r= Alphaharz-[-
18(C 3 B3).

Das Deltaharz hat eine tief braune Farbe, schmilzt bei 68°, ist
spröde, leichter als Wasser, löst sich in Aether und Steinöl, aber nicht
in Alkohol und kochender Kalilauge. Von concentrirter Schwefelsäure
■wird es beim gelinden F,rwärmen zersetzt. Es brennt mit leuchtender,
stark rufsender Flamme. Zusammensetzung: C 131 H 101 0 9 = Alphaharz
+ 27 (C 3 HJ. _

Leichter friesischer Torf aus hochliegenden Gegenden enthält, nach
Mulder, zwei Harze, die mit siedendem Alkohol ausgezogen werden
können. Beim Erkalten der Lösung scheidet sich ein dem Gammaharz des
dichten Torfs entsprechendes Harz (Ammagharz) aus, während ein ande¬
res, welches dem Alphaharz ähnlich ist (Aphlaharz), gelöst bleibt. Das
letztere ist schwarz, etwas klebend und schmilzt bei 55°C. Es ist leich¬
ter als Wasser, löst sich in Alkohol und Aether, wenig in Kalilauge,
in Schwefelsäure mit rother Farbe. Es wird durch essigsaures Bleioxyd
vollständig aus der weingeistigen Lösung gefällt. Zusammensetzung:
C35 Hjg 0 5. Das Ammagharz ist bei gewöhnlicher Temperatur spröde,
leichter als Wasser, schmilzt bei 74°C., ist leicht löslich in Steinöl
und Aether, aber schwer löslich in siedendem Alkohol und scheidet sich
beim Erkalten wieder aus. Von kaustischer Kalilauge wird es nicht ver¬
ändert, siedende Salpetersäure wirkt zersetzend darauf ein. Zusammen¬
setzung: C 90 H 84 O b . Es ist löslich in concentrirter Schwefelsäure und
auf Zusatz von Wasser fallen graue Flocken nieder, die eine Verbin¬
dung der Säure mit Ammagharz sind = S0 3 . C 90 H84 0 6 .

In den grofsen Torfmooren von Jütland findet sich eine schwere
Torfart, die man dort Ljsekljn nennt, aus der Steenstrup 1) mit
siedendem Alkohol eine harzähnliche Substanz ausziehen konnte, die
sich beim Erkalten als weifses amorphes Pulver absetzte. Dieselbe Sub¬
stanz lässt sich aus den dortigen fossilen Fichtenstämmen ausziehen,
und bisweilen findet man es auch in diesen ausgesondert. Sie wurde
nicht analjsirt. Einen ganz ähnlichen Körper konnte Steenstrup
auf gleiche Weise aus frischen Tannennadeln ausziehen, er nannte ihn
Boloretin und die Analyse führte zu der Formel: C 40 H 33 0 3 . Das
Boloretin hat also dieselbe Zusammensetzung wie das Betulin, es unter¬
scheidet sich aber von diesem durch den Schmelzpunkt, welcher schon
bei 75° liegt.

Hatchetin kommt in Glamorganshire zugleich mit Eisenerzen
vor. Er bildet gelbe, durchsichtige, perlmutterglänzende dünne Platten,

») Journ. für prakt. Chein. XX. 462.
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bisweilen auch gröfsere Krvslalle von der Consistenz des "Wachses. Bei
gewöhnlicher Temperatur geruchlos, beim Erhitzen fettähnlich riechend.
Spec. Gew. 0,916. Kr schmilzt bei etwa 46° C. und scheint sich bei
vorsichtigem Erhitzen unverändert destilliren zu lassen. An der Luft
wird er allmälig schwärzlich und undurchsichtig. Er ist ganz unlös¬
lich in kaltem Alkohol, wenig löslich in siedendem Alkohol und kaltem
Aether, ziemlich leicht löslich in siedendem. Von concentrirter siedender
Schwefelsäure wird er zerstört, siedende Salpetersäure verändert ihn
nicht merklich. Er hat, nach Johns ton *), dieselbe Zusammensetzung
wie der Ozokerit, weicht aber von diesem durch seine Löslichkeit
in siedendem Aether ab.

Highgateharz (fossiler Copal) findet sich im blauen Thon von
Highgatc Hill bei London und ist dem Copal an Härte, Farbe, Glanz,
Durchsichtigkeit und schwieriger Auflöslichkeit in Alkohol ähnlich.
Der geringe Theil, welcher von Alkohol gelöst wird, kann durch essig¬
saures Bleioxyd in weifsen Flocken gefällt werden. Zusammensetzung
nach J oh nston '): C 40 H 3o 0.

ldrialin bildet mit wechselnden Mengen von Zinnober und an¬
deren unorganischen Bestandtheilen den Idrialit, welcher zu ldria im
Friaul dünne Schichten in den Schiefern der dortigen reichen Queck¬
silber-Lagerstätte bildet, und aus welchem es durch Terpentinöl ausge¬
zogen werden kann. Es ist etwas löslich in kochendem Weingeist und
Aether, unlöslich in Wasser. Aus Terpentinöl krjstallisirt es in zarten
farblosen Krystallen. Von heifser concentrirter Schwefelsäure wird es
mit schön blauer Farbe gelöst. Es ist schwer schmelzbar und wird bei
der trockenen Destillation gröfstentheils zersetzt; eine geringe Menge
sublimirt dabei in kleinen welligen Kryslalhchuppea. Zusammensetzung
nach Bödeckei-3).- C 4, H J4 0.

Ixoljt kommt zugleich mit dem Hartit vor. Er ist vollkommen
amorph, hat einen kleinmuschligen , etwas erdigen Bruch, hyacinth-
rothe Farbe, Fettglanz und einen aromatischen Geruch. Spec. Gew.
1,008. Bei 76°C. fängt er an zu schmelzen, ist aber selbst bei 100°
noch nicht in vollständigem Fluss. Er wurde von Haidinger 4) auf¬
gefunden, aber nicht analysirt.

Könlit (Könleinit) findet sich im tertiären Braunkohlenlager zu
Utznach hei St. Gallen in der Schweiz, und zwar ausschliefslich in Kie-
ferstämmen. Er bildet einen spärlichen weifsen oder grauen blätterig
kristallinischen Anflug, lässt sich leicht pulvern, schmilzt bei 114°C.
und slöfst weifse Nebel aus, die sich zu einem wolligen Sublimat ver¬
dichten. Er hat weder Geruch noch Geschmack, ist unlöslich in Was¬
ser, leicht löslich in Aether und Oelen, schwerer löslich in Weingeist,
aus welcher Lösung er beim Erkalten in dünnen fettglänzenden Blät¬
tern wieder anschiefst. Von Kalilauge wird er nicht aufgenommen,
concentrirte Schwefelsäure löst ihn nur beim Erhitzen unter gleichzei¬
tiger Zersetzung. In Salpetersäure scheint er sich ohne Veränderung zu
lösen und kann durch Wasser wieder abgeschieden werden. Seine Zu¬
sammensetzung ist nach Kraus 5) C 2 H. Bei der trockenen Destillation

J) Journ. für pralU. Cliem. XIII. 438.
2) Journ. für prakt. Cliem. XVII. 107.
3) Annal. der Cliem. u. Pharm. LH. 104.
4) Annal. der Phys. .1. Cliem. LIV. 261 u. LVI. 34.5.
s) Ebendas. XLHI. 141.
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wird er zersetzt, er hinterlässt einen kohligen Rückstand, und das Destil¬
lat besteht aus einem festen und einem flüssigen Kohlenwasserstoff, die
sowohl in ihren Eigenschaften, wie in ihrer Zusammensetzung mit dein
flüssigen und festen Fichtelit übereinstimmen.

Trommsdorff') hat eine fossile Substanz untersucht, die in
Ritzen und Spalten von Föhrenholz in einem Torflager bei Redwitz,
dem Fundorte des Fichtelits, vorkommt. Die Zusammensetzung stimmt
ganz mit der des Könlits überein, nur im Schmelzpunkte, welcher schon
bei 107,5° C. hegt, weichen beide von einander ab Das spec. Gew. fand
T r o m m s d o r f = 0,88.

Middletonit ist in einer Steinkohlengrube von Middleton bei
Leeds, später auch in der Kohle von Newcastle gefunden worden. Er
kommt gewöhnlich in sehr dünnen Lagen, bisweilen auch in erbsen¬
großen Stücken vor. Er ist hart und spröde, leicht zu pulvern, rölh-
lichbraun von Farbe, harzglänzend, geruch- und geschmacklos. Spec.
Gew. 1,6. Er verändert sich an der Luft und wird schwarz, bei 200°C.
wird er noch nicht zersetzt, bei stärkerem Erhitzen giebt er empyreu-
matische Producte. Er verbrennt mit rufsender Flamme und hinterlässt
eine voluminöse Kohle, die ohne Rückstand verbrennt. In siedendem
Alkohol, Aether und Terpentinöl ist er fast ganz unlöslich, von Sal¬
petersäure und kalter conceutrirter Schwefelsäure wird er zersetzt.
Zusammensetzung nach Johnston 2): C 20 H-^ O.

Naphtadil (Steintalg) findet sich in Klumpen im Sande und Lehm
in der Nähe der Naphtaqueilen auf der Insel Tschelekaen im Caspi-
schen Meer; scheint ein zum Ozokerit gehörendes Fossil zu seyn.

Ozokerit (Erdwachs). Er ist ein Gemenge von verschiedenen
Kohlenwasserstoffen, die in ihrer Zusammensetzung übereinstimmen,
sich aber durch ungleiches spec. Gewicht und ungleiche Schmelzpunkte
wesentlich von einander unterscheiden. Malaguti 3) untersuchte einen
Ozokerit vom Rerge Zietrisika in der Moldau, den er in zwei isomere
Kohlenwasserstoffe zerlegen konnte; ein anderer aus der Grube Urpeth
bei Newcastle besteht, nach Johns ton 4), mindestens aus drei isome¬
ren Substanzen.

Der von Mala guti untersuchte Ozokerit hatte folgende Eigenschaf¬
ten: Er war in dünnen Lagen braun oder gelbbraun, hatte eine blätt¬
rige Structur und einen muschligen perlmutterglänzenden Rruch. Der
Geruch war schwach steinölartig. Er löste sich gering in kochen¬
dem Alkohol und Aether, leicht in Terpentinöl, Naphta und fetten
üelen. Alkalien waren ohne Einwirkung. Durch trockenes Chlorgas
wurde er zersetzt, ebenfalls durch siedende Schwefelsäure, nicht von
kalter Schwefelsäure und kochender Salpetersätire. Spec. Gew. 0,946
bei 20,5° C. Er schmolz bei 84° und siedele bei etwa 300°, wobei
eine ölförmige, empyreumatisch riechende Flüssigkeit überging, die nach
einiger Zeit theilweise zu einer, dem Paraffin ähnlichen Masse erstarrte;
zugleich entwichen brennbare Gase und es blieb ein kohliger Rückstand.

Der Ozokerit von Newcastel findet sich in Höhlungen in der Kohle,
bisweilen auch in festen Sandsteinfelsen. Er ist weich und knetbar,

*) Aimal. der Pharm. XXI. 126.
s) Joiirn. f. prakt. Chem. XIII. 436.
3) Annal. der Pharm. XXIII. 286.
4) Journ. für prakt. Chem. XIV. 226.
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fettig anzufühlen, bräunlichgelb bei durchfallendem und gelblichgrü'n
und opalisirend bei zurückgeworfenem Lichte. Geruch schwach fett-
artig. Fängt bei G0°C. an zu schmelzen, ist bei 70° flüssig und kocht
bei 121°, wobei er theilweise unzersetzt überzugehen scheint. Verflüch¬
tigt sich auch mit Wasserdämpfen. Verbrennt mit blassblauer, weifs-
gesäumter Flamme ohne starken Rauch und ohne Rückstand. Durch
kochende Salpetersäure, Salzsäure und Schwefelsäure scheint er nicht
verändert zu werden. In kochendem Alkohol ist er sehr wenig löslich,
in Aelher löst er sich theilweise.

Auch von Magnus l ) und Schrötter ~) ist Ozokerit aus der
Moldau untersucht worden; alle wichen in den Eigenschaften von ein¬
ander ab, während die Zusammensetzung dieselbe (C H) war.

Piauzit bildet, nach Haidinger 3), gangförmige derbe Massen
in einem Brannkohlenlager in der Nähe von Piauze in Krain. Er ist
schwarzbraun, unkrystallinisch und fettglänzend. Bruch unvollkommen
muschlig. Spec. Gew. 1,22. Schmilzt bei 315° C. und entwickelt da¬
bei einen eigentümlich aromatischen Geruch. Brennt mit leuchtender,
stark rufsender Flamme mit Hinterlassung von etwa 6 Proc. Asche.
Löst sich fast vollständig in Aether, wasserfreiem Alkohol und Aetzkali.

Phjllo retin und Tekoretin. In Höhlungen in Fichtenstäm¬
men in den Sümpfen von Holtegaard in Dänemark finden sich fossile
Substanzen, die von F orchh am m er für Scheererit gehalten wurden,
die aber nach St eenst rup's 4) Untersuchung ans zwei verschiedenen
Kohlenwasserstoffen bestehen, von denen er den einen Tekoretin, den
anderen Phjlloretin nennt. Das Tekoretin ist leicht löslich in Aelher,
sehr schwerlöslich in Alkohol, krystallisirt in grofsen hemiprismatischen
Krjstallen, schmilzt bei 45°C. und siedet bei etwa 360°. Seine Zu¬
sammensetzung wird, nach Steenstrup, durch die Formel C I0 H 9
ausgedrückt. Das Phjlloretin löst sich etwas leichter in Alkohol, kry-
stallisirt in farblosen glimmerartigen Blättchen, schmilzt zwischen 76—87°
und siedet bei etwa 360°. Die gefundene Zusammensetzung stimmte
nur annäherungsweise mit der Formel C 8 H ä . Es scheint jedoch, als
ob das Tekoretin nichts anderes als Fichtelit sey, der mit etwas Könlit
verunreinigt ist, und eben so das Phylloretiu ein mit Fichtelit verun¬
reinigter Könlit.

Retinit (Relinasphalt). Es sind unter diesem Namen verschie¬
dene fossile, barzähnliche Körper zusammengestellt, die in ihren Eigen¬
schaften von einander abweichen und noch sehr unvollständig unter¬
sucht sind. Johnston 5) untersuchte einen Retinit aus einem Braun¬
kohlenlager von Bover. Er war braun von Farbe, nur selten dicht
und glänzend, gewöhnlich mit unorganischen Substanzen und Ueber-
resten von Coniferen-Nadeln gemengt, wodurch er ein erdiges Ansehen
hatte. Er löste sich gröfstentheils mit dunkelbrauner Farbe in Alkohol
und beim Verdunsten blieb ein hellbraunes Harz zurück, das sich eben¬
falls in Aether löste und deutlich saure Eigenschaften besafs. John¬
ston nennt es deshalb Retinsäure. Es fängt bei 120°C. an zu schmel¬
zen, ist bei 160° vollkommen flüssig und wird etwas über 200° zersetzt.

218.J) Annal. de Chiin. el dp Phys. LV.
s ) Bauingartn. Zeitsohr. IV. 2.
3) Annal. der Phys. u. Chem. LXII. 275.
1) Journ. für prakt. Cliein. XX. 459.
6) Journ. Kr prakt. Cliem. XIV. 437 und XXVI. 1 lö.
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Zusammensetzung: C 40 H27 0 6. Schrötter 1) hat einen Retinit aus
den Kohlengruben von Walchow in Mähren untersucht. Er kommt
gewöhnlich in gelben, bisweilen auch dunkelgefarbten, undurchsichtigen,
abgerundeten Stücken von sehr verschiedener Gröfse vor, besitzt meist
eine krummscbalige Struclur, ist spröde und hat einen muschligen Bruch.
Spec. Gew. 1,044—1,069. Hei 140 —180° wird er durchscheinend
und elastisch wie Kautschuk, bei 250 n schmilzt er zu einem ölförmigen
Liquidum und giebt bei der trockenen Destillation einen unangenehm
riechenden Theer, eine ameisensäurehallige Flüssigkeit und gasförmige
Producte. Die helleren Stücke fand Schrötter nach der Formel
C 12 H9 0 zusammengesetzt, sie waren aber ein Gemenge und konnten
durch Alkohol, Aether, Terpentinöl und andere Lösungsmittel in ein¬
fache Harze zerlegt werden, die aber nicht näher untersucht wurden.

Auch von Buchholz ist ein Retinit aus dem Braunkohlenlager
bei Halle untersucht worden, der in seinen Eigenschaften ebenfalls von
den früheren abwich.

Scbeererit kommt in einer Braunkohlengrube zu Utznach im
Canton St. Gallen vor und bildet kleine, weifse, nadeiförmige Krj'stalle
in Höhlungen zwischen den Holzfasern oder blätterige durchscheinende
Ueberzüge zwischen den Holzschichten. Er hat einen perlmutterarligen
Fettglanz und weder Geruch noch Geschmack. Spec. Gew. 0,65. Er
schmilzt bei 44° C. zu einer öligen Flüssigkeit, die beim Erkalten nicht
wieder erhärtet, bei Berührung mit einem harten Gegenstand aber so¬
gleich krjstallinisch erstarrt. Er verflüchtigt sich schon vor 100°. In
einem Glasrohr sublimirt er vollständig und setzt sich im kälteren Theile
in durchsichtigen Tropfen ab. Er löst sich wenig in kaltem 40 Proc.
Weingeist, weit leichter beim Erwärmen, und die Lösung wird durch
Wasser milchig getrübt, worauf sich nach einiger Zeit kleine nadeiför¬
mige Krjstalle absetzen. Er löst sich in Aether, Terpentinöl und fet¬
ten Oclen, auch in erwärmter Schwefelsäure mit rosenrother Farbe,
wird aber bei stärkerem Erhitzen unter Abscheidung von Kohle zer¬
stört. Von Kali und Salpetersäure wird er weder gelöst noch ver¬
ändert. Nach Macaire Prinsep's 2) Analyse besteht er aus CH 3.
Früher hat man den Könlit nicht vom Scbeererit unterschieden, wes¬
halb auch die Angaben über seine Eigenschaften in hohem Grade ver¬
schieden sind 3). Nach Nöggerath *) hat sich der Scheererit auch
in einer Braunkohlengrube auf dem Westerwalde gefunden.

Xyloretin. Das Fichtenholz aus den Sümpfen von Holtegaard
in Dänemark, auf welchem sich das Tekoretin und Phylloretin finden,
ist innig von einem Harz durchdrungen, das durch Alkohol ausgezogen
werden kann. Es wurde von Steenstrup 5) untersucht, der es Xylo¬
retin nannte. Es scheidet sich beim langsamen Verdunsten der äthe¬
rischen Lösung in kleinen Krystallen ab , die durch mehrmaliges Um-
krystallisiren vollkommen weifs erhalten werden können. Es schmilzt
bei 165°C, verbindet sich mit Basen und besteht aus C 40 H34 0 4 . —
Schrötter 6) erhielt auf ähnliche Weise aus Fichtenholz aus dem Torf-

*) Annal. d. I>hys. u. Chem. LIX. 61.
S) ScWigg. Journ. II. R. XXV. 320.
3) Vergl. Rastnei's Archiv. X. HS. -
4) ScWeigg, Journ. III. R. ßd. III. S,
5) Journ. für nrakt. Chem. XX. 459.
e) Annal. der Phys, u. Chem, LIX. 55.

- XT. 256 und XIV, 178.
459.
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lager zu Redwitz (s. Fichtelit) ein kristallinisches Harz, das er mit dem
Xyloretin für identisch hält. Die Analjse stimmt zwar nicht genau
mit der von Steenstrup und auch der Schmelzpunkt lag etwas nie¬
driger; S chrötler hat aber nachgewiesen, dass sich dieser durch üm-
krystallisiren erhöhte; er konnte es jedoch auf diese Weise nicht voll¬
kommen rein erhalten, da er sich nur eine geringe Menge der Kry-
stalle zu verschaffen vermochte. Str.

Harz, bu r gund isches, gelbes, gemeines, weifses
s. Pinusharz.

Harz, gelbes von Neuholland, Botanybayharz, Resina
lutea Novi Belgii, R. Acaroidis , fliefst freiwillig aus dem baumartigen
Stock von Xanthorrhoea arhorea, Roh. !?/■., einer zu der Asphodeleen
gehörenden, in Neuholland einheimischen Pflanze. Es sind kleine, eckige,
undurchsichtige, harzglänzende Stücke von schwachem Benzoegeruch und
ähnlichem Geschmack. Es hat anfangs eine schön gelbe Farbe, die an
der Luft allmälig dunkeler, dem Gutti ähnlich wird.

Nach Widmann und Tro mmsdorff besteht es aus zwei gefärb¬
ten Harzen, die sich durch ihr Verhalten zu Aether von einander unter¬
scheiden, aufserdem aus Benzoesäure und ätherischem Oel.

Ein ähnliches, aber mehr rothes, dem Drachenblut gleichendes Harz
soll von Xanthorrhoea hastüis erhalten werden. Str

Pi n ushar z.

Eielctricitäf.

Harz, gemeines, s.
Harzelektricitä't s.

H a r z f e 11 \

Harznaphtaf s. Pinusharz, Zersetzungen durch
Harzöl ( Erhitzen.
Harzthran

Harzfirniss s. Firnisse.

Harzgas s. Gasbeleuchtung. Seite 359.
Harzmilch s. E mulsion. Bd. II. S. 919.
Harzseifen s. Seifen.

Haselnussöl s. Fette. S. 104.

Haselwurzelcampher s. Asarin. Bd. I. S. 517.
Hasenfett s. Fette. S. 111.

Hatschettin s. Harze, fossile.

H a u s e n b 1 a s e, Ichtyocolla, Isinglass, Colle de Poisson, Fisch-
leim ist die getrocknete Schwimmblase des Hausen {Accipenser huso).
Die Schwimmblasen des vorzüglich im Caspischen Meere und den in
dasselbe mündenden Flüssen lebenden Hausen, sowie einiger anderer
verwandter Fische liefern bei folgender Zubereitung die beste Sorte die-
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ser Substanz, welche meistens von Astrachan aus zu uns gebracht wird.
Man befreit die Schleimhaut der Blasen sorgfältig von der ä'ufsern Mem¬
bran und anhängenden Blulgefäfsen, was leicht gelingt, wenn man sie
einige Zeit in Wasser macerirt, wäscht sie sorgfältig in reinem Wasser
ab , drückt sie möglichst fest in ein Tuch gewickelt aus, reibt sie zwi¬
schen den Händen weich und rollt sie zu Cjlindern auf, denen man eine
Lyraform giebt, worauf man sie auf Fäden gezogen den Dämpfen von
brennendem Schwefel behufs der Bleichung aussetzt und an der Luft
trocknet.

Auch die Schwimmblasen der Stockfische und mancher anderer
werden wohl als Hausenblase in den Handel gebracht, sie sind aber sehr
wenig in kaltem Wasser löslich und deshalb wenig werth.

In einigen Gegenden der Moldau kocht man die Haut, die Blasen,
die Gedärme, und Magen von Knorpelfischen zu einer steifen Gallerte,
schneidet sie in dünne Blätter, die man trocknet und zusammenrollt
wie die Hausenblase und als solche verkauft. Es ist dies natürlich nichts
als ein sehr weifser Leim.

Die Hausenblase ist an trockner Luft unveränderlich , wegen ihres
häutigen Gewebes sehr zähe, von fadem, schwachem Geschmack; in kal¬
tem Wasser quillt sie stark auf, in heifsem löst sie sich leicht mit Hin¬
terlassung einiger Fasern, beim Erkalten erstarrt sie zu einer fast farb¬
losen durchsichtigen Gallerte; selbst in schwachem Spiritus ist sie in
der Wärme völlig löslich und die Gallerte hält sich länger unverändert.
Sie ist fast reiner Leim und enthält nach Scheerer in 100 Theilen:
50,557 Kohlenstoff, 6,903 Wasserstoff, 18,790 Stickstoff, 23,750
Sauerstoff.

Man benutzt sie häufig zum Klären verschiedener Flüssigkeiten,
z. B. Wein, Bier, Kaffee u. s. w., indem man sie in viel kaltem Was¬
ser oder verdünntem Spiritus aufgequollen einrührt. Die Fasertheile
bilden gewissermafsen ein zusammenhängendes Netz, in welches sich die
niedergeschlagenen und schwimmenden Theilchen festsetzen, sie kann
daher durch Leim oder auch durch eine heifsbereitete Lösung für diesen
Zweck nicht ersetzt werden. Sie ist das beste Mittel zur Darstellung
von Gallerten in der Kochkunst, da sie selbst mit ihrem 25fachen Ge¬
wichte Wasser gekocht noch eine beim Erkalten consistente, zitternde
Gallerte giebt.

Wird eine starke Lösung derselben auf Seidentaffet gestrichen , so
erhält man das sogenannte englische Pflaster (Court-plaster), mit Gummi
versetzt dient sie zur Appretur von Seidenstoffen. Auch überzieht man
damit mehrmals feine Drahtsiebe und giebt zuletzt einen in Wasser un¬
löslichen Firniss als Ueberzug. Diese dienen zum Ersatz der Hornplat-
ten für Laternen auf Schiffen. Sie wird ferner benutzt als Bindemittel
für die durch Behandlung der Schuppen des W eifsfisches mit Ammoniak
darzustellende Perlenessenz, deren man sich bei Verfertigung künstlicher
Perlen bedient. Die spirituöse Lösung mit einer spiritösen Lösung von
Ammoniakgummi versetzt liefert einen sehr festen Kitt für Glas und
Porcellan, die Türken sollen sich deshalb derselben zum Einsetzen der
Perlen und Edelsteine bedienen. v.

Hausmannit s. Braunstein. Bd. LS. 933.

Hauyn. Ueber die wahre Zusammensetzung dieses — zu Ehren

1
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des berühmten Mineralogen Hauj benannten —Minerals ist man lange
Zeit inUngewissheit gewesen. Analysen desselben wurden von L. Gme-
lin 1), Va rren trapp 2)und Whitney 3) geliefert. Zufolge Whitney
steht der Hauyn hinsichtlich seiner chemischen Constitution im na¬
hen Connex mit einigen anderen, von dem genannten Chemiker
ebenfalls analysirten Mineralien, nämlich mit Nosean (s. d.), So-
dalith (s. d.) und Ittnerit (s. d.). Die von Whitney für diese
verschiedenen Species entworfenen chemischen Formeln sind folgende:

}) . Si0 3 +3 (Al 20 3 .Si0 3)+2 (Ca O.S0 3)Hauyn:
Nosean:

Sodali th:
Ittnerit:

Si 0 3 + 3 (A1 20 3 . SiO,) + NaO . S0 3
. Si 0 3 + 3 (A1 20 3 . Si0 3) + Na€l

s; o 3 + 3 (Ai 2o 3 . s;o 3) + j^aGi S ° 3 + G HO

3CaO(
3 NaO
3NaO
3NaO)
3CaOj

Bezeichnen wir die, allen diesen Mineralien gemeinschaftlichen Formel¬
glieder 3RO.Si0 3 + 3(Al 20 3 .Si0 3) mit P, so ist

Hauyn = P-]-2 Atom schwefelsaurer Kalk,
Nosean =P -\- 1 Atom schwefelsaures Natron,
Sodalith =P -f- 1 Atom Chlornatrium,

Ittner ith=P + 1 Atom i schwefelsaurer Kalk + ß Atom WasSfir _' ( mit Chlornatrium *
Hauyn, Nosean tind Sodalith besitzen gleiche Krystallform; sie
krystallisiren alle in Rhombendodekaedern. Wie dies bei ihrer Zu¬
sammensetzung ermöglicht wird, vermögen wir, nach den bis jetzt, be¬
kannten Gesetzen der Jsomorphie, nicht einzusehen; denn wasserfreier
schwefelsaurer Kalk (Anhydrit) Arysta/Jisirt tetragonal, wasserfreies
schwefelsaures Natron (Thenardit) krystallisirt rhombisch und Chlor¬
natrium tesseral. Allerdings aber gehören die Krystallformen der drei
genannten Salze Systemen an, welche sämmtlich zu einander recht¬
winklige Axen besitzen. Mehr scheint nicht erfordert zu werden,
um in gewissen Fällen Isomorphie hervorzubringen. Der Ittnerit
ksystallisirt in hexagonalen Säulen.— Die angeführte chemische Zusam¬
mensetzung des Hauyn giebt keinen Aufschluss über die gewöhnlich
(smalte-, lasur-, himmel- bis grünlich und schwärzlich) blaue Farbe
dieses Minerals. Soviel scheint gewiss, dass der färbende Stoff — ohne
Zweifel derselbe wie im natürlichen und künstlichen Ul t ra m a r i n (s. d.)—
nur in sehr geringer Menge beigemengt ist. Möglicherweise besteht derselbe
in einem Schwefelmetall, denn es ist bisher kein Hauyn untersucht wor¬
den, welcher mit Chlorwasserstoffsäure nicht wenigstens eine Spur
Schwefelwasserstoff entwickelte. — Der Hauyn besitzt Glasglanz,
muschligen Bruch, ein specif. Gew. von 2,28—2,47, und ist bald härter,
bald weniger hart als Feldspath. — Mit Chlorwasserstoffsäure behan¬
delt, löst sich das feine Pulver des Hauyn vollständig auf. Erst beim
Eindampfen scheidet sich die Kieselerde gallertartig ab. Ein Glei¬
ches ist mit Nosean, Sodalith und Ittnerit (auch Cancrinit) der Fall.
— Man hat den Hauyn bisher nur in unzweifelhaft vulkanischen Gestei¬
nen (Trachyt, Lava, Bimsstein, Trass u. s. w.) gefunden, in de-

*) Schweigger's Journ. XIV. 329.
•) Poggendorff's Annal. XLIX. 515.
") Efcend. LXX. 431.
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nen er häufig von Nosean, seltener von Sodalith und Htnerit begleitet
wird. Berühmte Fundstätten desselben sind: Laacher See, Vesuv und
Monte Somma. Th. S.

Haydenit. Ein zeolithartiges Mineral aus der Gegend von Bal¬
timore, welches nach B. Silliman's Analyse besteht aus: 56,831 Kie¬
selerde, 12,345 Thonerde, 8,035 Eisenoxydul, 8,419 Kalkerde, 3,960
Talkerde, 2,388 Kali, 8,905 Wasser. Summa 100,883. Später hat
Silliman angegeben, dass im Haydenit kein Eisenoxydul, sondern
Eisenoxyd enthalten sey. Ist dies der Fall, so würde bei der Analyse
ein Ueberschuss von etwa 1,7 Proc. erhalten. Silliman glaubt, dass
derselbe von einer fehlerhaften Bestimmung des Kalkes herrühre. Bei
der Annahme des Eisens als Oxyd entspricht die Zusammensetzung ei¬
nem Sauerstoffverhältniss von Si0 3 :R 20 3 :RO :HO:=29,51:8,43:4,38:
7,92, aus welchem Silliman die Formel RO . Si0 3 + R 20 3 . 2 Si0 3
-}-3HO ableitet, die jedoch ein Sauerstoffverhältniss von 27:9:3:9 er¬
fordert. Weit näher schliefst sich die Formel 3 (RO . Si0 3) -\- 2 (R 20 3 .
2 Si0 3)-(-6HO an das Resultat der Analyse an: sie bedingt ein Sauer¬
stoffverhältniss von 29:8,3:4,15:8,3. Die Zusammensetzung des Hay¬
denit würde hiernach zu der des Chabasit von Gustavsberg, Pars-
borough u. s. w. in folgender Beziehung stehen:

Chabasit: RO . Si0 3 +R 20 3 . 2Si0 3 +6HO
Haydenit: 3 (RO . Si0 3) + 2 (R 2 0 3 .2Si0 3) +6 HO.

Eine Wiederholung der \nalyse dürfte jedoch zur Feststellung dieses
Resultates erforderlich seyn, um so mehr als eine neuerlich von D c -
Jesse 1) ausgeführte Untersuchung — angeblich freilich mit einer
unreinen und theilweise zersetzten Probe — eine durchaus abwei¬
chende Zusammensetzung ergeben hat. — Der Haydenit ist theils von
lichtgelber, theils von bräunlich oder grünlich gelber Farbe. Die letztere
Farbe deutet, Silliman's Angabe zuwider, auf einen Eisenox vdul-
Gehalt hin. Vielleicht befinden sich die nicht grünlich, sondern
gelblich und bräunlich gefärbten Krystalle in einem Zustande der Zer¬
setzung, was dadurch noch wahrscheinlicher wird, dass dieselben ge¬
wöhnlich mit einer Schichl von Eisenoxydhydrat überzogen sind,
und dass sogar Krystalle angetroffen werden, welche ganz in diesen
Körper metamorphosirt sind. Kalkspathhärte. Spec. Gew. =2,136 —
2,265. Krystallisirt in rhombischen Prismen mit geneigter Basis, also
nicht übereinstimmend mit Chabasit. Jedoch stehen diese Prismen in
ihren Winkeln dem Rhomboeder des Chabasit sehr nahe.— Mit Chlor¬
wasserstoffsäure behandelt gelatinirt der fein gepulverte Haydenit. Tk. S.

Haytorit. Diese in den Magneteisensteingruben vonHay Tor
in Devonshire vorkommende und nach ihrem Fundorte benannte Mine¬
ralsubstanz wurde von ihrem Entdecker Tripe anfangs für krystallisir-
ten Chalcedon gehalten, später aber für eine Pseudomorphose nach
Titanit angesprochen. A. Levyhat jedoch dargethan, dass die Kry-
stallgestallt derselben völlig mit der des Datolith übereinstimmt. Zu¬
folge W öhler's chemischer Untersuchung 2) besieht der Haytorit aus
fast reiner Kieselerde (98,5 Kieselerde, 0,2 Eisenoxyd, 0,5 Glühverlust).

m

■.

') Berg-
2) Pogg-

Handwörterbuch der Chemie. Bd. III.

und Witt. Ztg. 1846.
Ajinal. XII. 136.

Erganzhft. S. 91.
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