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s~ure. Nach 2stt~ndigem Erhitzen im Wasserbade wird abgek~hlt, mit 
destilliertem Wasser anf 3ecru aufgefallt und zwecks Neutralisation der 
Phosphors~ure und Hervorrufung der Reaktion mit 1 ccm  Pikrins~ure- 
l~sung (10/0 ) und 0,5 c c m  ll/~ Natronlauge versetzt. Nan sehtittelt, l~isst 
30 l i n u t e n  stehen und bestimmt dann den Kreatiningehalt im Kolorimeter. 

i iber  die ]Jarstellung yon Kreatin,  Kreat in in  und Kreatinin-  
s tandardl~sungen,  fiber die Best immung des Kreat ins und Kreat inins  
im H a r n  gibt 0 t t o  F o l i n  1) fo]gendes an: Bei Zusatz yon Pikrins~ure 
zu Earn bildet sich ein ~usserst unlSsliches Kalium-Kreatinin-Doppel- 
pikrat von 18,55 °/o Kreatinisgehalt. 8 l frischer Earn werden unter 
Umrtihren mit 6 0 - - 8 0  g in 400 ccm  heissem Alkohol gelSster Pikrins~ure 
versetzt. Naeh 12 Stunden Stehen wird die aberstehende Fltissigkeit ab- 
gehebert und tier Niederschlag auf der Nutsche gewasehen. 5009  des 
trockenen Niederschlags werden mit 100g  wasserfreiem Kaliumkarbonat 
und 7 5 0 c c m  Wasser versetzt, 10 Ninuten umgerahrt und unter gelegent- 
lichem Umrt~hren 1 - - 2  Stunden stehen gelassen. Der Niederschlag wird 
auf einer Nutsche 2 - -3 rea l  mit geringen Mengen kalten Wassers ge- 
~vaschen. Zu dem Filtrat werden in einem sehr grossen Gefiiss vorsichtig 
100ccm Eisessig geftigt, indem die S~ure langsam auf den Schaum getropft 
wird, ohne dabei umzurt~hren. Die anges~iuerte weinrote LSsung wird 
mit 1/4 ibres Volumens konzentrierter alkoholischer ZinkehloridlSsung 
(1 Teil Zn Cl2 auf einen Tell Alkohol) versetzt. - -  Zersetzung yon Kreatinin- 
zinkctflorid mit Bleihydroxyd. 5 g Bleinitrat far je l g  des Kreatinin- 
Zink-Salzes werden in 7 - - 8  Teilen k'alten Wassers gel~st und das 
I-lydroxyd dureh Zusatz yon 2 c c m  konzentriertem Ammoniak far je Icy 
Nitrat gef~;llt. Der raseh sieh abseheidende Niederschlag wird 3 real mit 
grossen Mengen kalten Wassers gewasehen. Das Kreatinin-Zink-Salz wird 
in 30 Teilen nahezu siedenden Wassers in einem grossen Kolben auf- 
gesehwemmt, zum Sieden erhitzt, um einen grossen Teil des Salzes zu 
15sen ; das Bleihydroxyd wird in wenig Wasser aufgesehwemmt, in kleinen 
Portionen zugesetzt (jeweils zirka ~/5) and naeh jedem Zusatz einige 
Ninuten gekoeht; sehliesslieh wird noeh ~/2 Stunde oder l~tnger gekoeht, 
abgekahlt und filtriert. Ist das Filtrat nieht vSllig Mar, so wird einige 
Ninuten Sehwefelwasserst0ff eingeleitet und dann filtriert; das erhaltene 
klare Filtrat wird dureh Sehwefelwasserstoff vSllig vom Blei befreit. - -  
D a r s t e l l u n g  von  K r e a t i n :  Die erhaltene Kreatin-Kreatinin-LOsung 
wird auf dem Wasserbad zur Troekene verdampft, in 1 5 ~ 2 0  Teilen 
koehenden Wassers gel6st und mit dem doppelten Volumen 95°/oigem 
Alkohot versetzt. Naeh 12 Stunden Stehen in der K~lte wird das aus- 
gefallene Kreatin abfiltriert und mit 66°/oigem Alkohol gewasehen. 
Filtrate und Wasehwasser kommen in einem grossen Jenaer Kolben in 
ein Wasserbad von 8 0 - - 9 0  0 w~hrend einer Woehe, darauf wird die 
Flttssigkeit auf dem Wasserbad zur Troekene eingedampft, mit 10 Teilen 
koehenden Wassers aufgenommen und, wie oben, mit 2 ¥olumen Alkohol 
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gefi~llt. Derselbe Prozess kann wiederholt werden, his in der Mutter- 
lauge nur noch 2 - - 3  g Kreatinin verbleiben. Verlust zirka 30°/o. - -  
R e i n e s  K r e a t i n i n  kann aus Kreatin oder aus einem Gemisch beider 
K6rper durch 3sttindiges Erhitzen bei 135 - -140  ° im Autok]aven er- 
h a l t e n w e r d e n . - - B e r e i t u n g v o n S t a n d a r d - K r e a t i n i n l 6 s u n g e n .  
Das rohe Kreatininzinkchlorid, wie es aus dem rohen Pikrat erhaltea 
wird, enth~lt 5 - - 8  °/o Verunreinigungen. Durch 3maliges Umkristalli- 
sieren wird es rein erhalten. Das Salz wird in 10 Teilen kochender, 
25°/oiger Essigsi~ure gelsst, die heisse L0sung wird mit i/1 o Volumen 
konzentrierter alkoholischer Zinkchlorid-L~sung und 11/2 Volumea 
Alkohol versetzt, fiber Nacht stehen gelassen und der Niederschlag mi~ 
etwas Alkohol gewaschen und noch 2real in gleicher Weise umkristalli- 
siert. 1,6106 g Kreatinin werden in 1 l  n/1 o Salzsi~ure gel0st. Die 
L6sung enth~lt 1 ~,~g pro ccm;  sie ist unbegrenzt haltbar und eignet sich 
gut ffir die Kreatininbestimmungen im Harn, Blut und G e w e b e n . -  
V e r g 1 e i c h s 16 s u n g : 1 ccm der Standard-Kreatininl6sung, 20 ccm ge- 
si~ttigte PikrinsaurelSsung, 1,5 ccm 10% iger Natronlauge werden ge- 
mischt und nach 10 Minuten auf 100ccm aufgeft~llt; diese L0sung ist 
24 Stunden haltbar, l ccm Staudard-KreatininlOsung (1 mg Kreatinin 
pro 1 ccm) und 1 ccm Harn werden je in ein 100 ccm-MesskOlbchen 

abgemessen, je 2 0 c c m  ges~tttigte Pikrinsi~ure und 1,5 ccm 10°/oige 
Natronlauge zugesetzt. Nach 10 Minuten werden die KOlbchen zur 
Marke aufgeftillt und im Kolorimeter verglichen. Es ist bei dieser 
Methode nicht zuliLssig, 5 ccm Urin zu verwenden und auf 500 ccm auf- 
zufiillen. Will man 5- oder 10 ccm-Pipetten benutzen, so muss derUrin auf 
1 : 4 verdiinnt werden, oder es mi~ssen 5 oder 10 ccm der Standard-LOsung 
und 5 c c m  1Natronlauge bentitzt werden; da eine solche Vergleichsl0sung 
abblasst, muss sie fiir jede Reihe yon Bestimmungen frisch hergestellt 
werden. - -  K r e a t i n b e s t i m m u n g :  Eine Harnmenge entsprechen4 
0 ,7 - -1 ,5 rag  Kreatinin wird in einem g e w o g e n e n  2 0 0 c c m  E r l e n -  
m eyer-KOlbchen mit 2 0 c c m  gesiit~tigter Pikrins~turelSsung und 130ccm 
Wasser versetzt, nach Zusatz einiger sehr kleiner Siedesteine wird 1 Stunde 
leicht gekocht, darauf wird die Flamme vergrSssert und die Fltissigkeit 
auf 20 ccm eingedampft; auf der Wage wird Wasser zugesetzt~ his der 
KolbeninhMt 2 0 - - 2 5  y betri~gt. Die LSsung wird in fiiessendem Wasser 
abgekiihlt, mit 1,5 ccm 10% iger Natronlauge versetzt und das gesamte 
Kreatinin wie oben bestimmt, indem 1 ~,~g Krcatinin als Ausgangspunkt 
far die Yergleichsl0sung benutzt wird. Zuckerarten stSren die Be- 
stimmung nicht. 

Die D a r s t e l l u n g  yon K r e a t i n  und  K r e a t i n i n  aus  H a r n  
~'ird nach St. R. B erie d i c t  ~) wie folgt ausgeftihrt : Zur Gewinnung yon 
Kreatininzinkchlorid wird der unzersetzte Harn nach F o l i n  2) mit Pikrin- 
s~ure in heisser alkoholischer L6sung (40y  gel0st in zirka l O O e c m  

Alkohol) unter tt~chtigem Umrtihren gef~tllt; man l~sst bis zum niichsten 

1) Journ. of Biol. Chem. 18, 183 (1914). --  2). Siehe das vorhergehende 
Referat. 
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Tag stehen, hebert die aberstehende Flfissigkeit ab, giesst den R~ck-- 
stand auf eine grosse Nutsche, saugt ab, w~seht 1- -2rea l  mit kalt 
s[tttigter Pikrins~urel6sung und saugt trocken. Das Pikrat wird in e iner  
grossen Schale mit konzentrierter Salzs~ure zersetzt (60 c c m  Salzs~ure ~ 
auf 1 0 0 g  Pikrat)i zu einer dOnnen Paste gemiseht, 5 Minuten sorg- 
f~Itig zerrieben und aber geh~rtetem Papier abgesaugt, 2real mit. 
wenig Wasser gewaschen und jedesmal m6glichst trocken gesaugt. Das. 
Filtrat wird unter K(ihlung mit laufendem Wasser in einer grossem 
Flasche mit kleinen Portionen Magnesiumoxyd versetzt, bis es ]ackmus-- 
alkaliseh ist (die Flt~ssigkeit wird dabei zitronengelb), abgesaugt und. 
2real mit Wasser nachgewaschem Das Filtrat wird mit einigen e c r u  

Eisessig s t a r k  sauer gemacht (ein dabei entstehender Niederscblag ist: 
bedeutungslos) und mit 4 l~aumteilen 95 °/oigem Alkohol versetzt und 
nach 15 Minuten yon dem geringen Niedersehlag (vorwiegend CaS0a)~ 
abgesaugt. Das Filtrat wird mit 30°/oiger Zinkchloridl6sung ( 3 - - 4  c c m  .... 

far jeden Liter verarbeiteten tiara) versetzt, umgerahrt und ~ber N a c h t  
in der K~lte stehen ge]assen. Die liberstehende Fliissigkeit wird ab- 
gegossen. Der Niedersehlag yon Kreatininzinkchlorid wird mit Wasser, 
50°/oigem und 95 °/oigem Alkohol gewaschen nnd getrocknet. Ausbeute ~, 
an weissem, kristallinisehem Pulver 9 0 - - 9 5 %  des t tarnkreat inins  

1 ,5- -1 ,8  g Kreatininzinkchlorid aus 1 l Urin. - -  D a r s t e I I u n g v o n. 
K r e a t i n :  100g  Kreatininzinkehlorid werden mit 7 0 0 c c m  Wasser i n  
einem grossen Gefass zum Sieden erhitzt, unter Umrahren mit 150 g 
reinem, gepulvertem Kalziumhydroxyd versetzt und unter gelegentlichem. 
Umrahren 20 ~Minuten leieht gekoeht, heiss abges~ugt und der Rfick- 
stand mit heissem Wasser gewaschen. Das Ffltrat wird einige Minutem 
mit Sehwefe]wasserstoff behandeit, durch ein Faltenfilter filtriert, mit 
5 c c m  Eisessig versetzt und r a s c h  anf ein Volumen yon zirka 2 0 0 c c m  ~. 

eingedampft und iiber Nacht an einem ktihlen 0r t  stehen gelassen:. 
Das kristallisierte Kreatin wird abgesaugt, mit sehr wenig kal tem 
Wasser und mit Alkohol gewaschen, getroeknet ~) und arts der 7fachem 
Gewichtsmenge heissen Wassers umkristallisiert; es enth~lt Kristallwasser, 
das es beim Liegen an der Luft verliert. Zur W~gung wird das~ 
Kreatin einige Stunden bei 95 0 entwhssert. Ausbeute 18g  Kreatin;_ 
55g Kreatininzinkchlorid aus der Mutterlauge. 50 °/o Kreatinin bleibem 
bei der Behandlung also unver~ndert. ~ D a r s t e l l u n g  y o n  K r e a -  
t i n i  n : Das umkristallisierte, fein gepulverte Kreatininzinkchlorid wird_ 
in einer troekenen Flasche mit dem 7fachen ¥olumen konzentrierte~- 
w~ssrigen Ammoniaks unter Umsehwenken m~Sig erw~rmt, his eine ebem 
klare LSsung erhalten wird. Die Flasche wird versch]ossen, abgekahlt 
und 1 Stunde auf Eis gestellt. Reines Kreatinin in einer Ausbeute ~ 
yon 60- -80° [o  kristallisiert a u s . -  B e s t i m m u n g  des  K r e a t i n s .  
Ein Harnvolumen, ent haltend 7 - - 1 2  ~g  Kreatinin, wird in einem Kolben 
mit 10 - -20  c c m  Salzs~ure versetzt und etwas gepu]vertes oder granuliertes, 

~) Die Mutterlauge kann mit Zn C12 behande]t werden, am das nicht nm-- 
gewande]te Krea~inin zu erhalten. 
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Blei zugegeben (durch eine ganz geringe Wasserstoff-Entwicklung 
wird Pigmentbildung durch 0xydation verhindert); auf freier Flamme 
,and zuletzt auf dem Wasserbad wird zur Trockne eingedampft und 
der grSsste Tcil der Salzs~ure verjagt; der Rfickstand wird in zirka 
10 ccm heissem Wasser aufgenommen und qu~ntitativ durch Glaswolle 
{zur Entfernung des Bleis) in einen 500 c c m - N e s s k o l b e n  filtriert, 20 
bis 25 ccm ges~ttigte Pikrinsi~urel6sung und 7 - - 8 c c m  10°/oige Natron- 
~auge, die 5 %  gochellesalz enth~tlt, zugesetzt. (Das Tartrat soll 
Trfibung verhindern, die durch Spuren gel6sten Bleis entstehen k(innen.) 
Der Kolben wird zur Marke aufgeffillt und nach 5 Minuten im Kolori- 
,meter abgelesen. - -  S t a n d a r d - L 6 s u n g :  Kaliumbichromatl6sung oder 
eine L(isung, die erhalten wird, indem reines Kreatin auf obige Weise be- 
handelt wird. Die Umwandlung des Kre~tins in Kreatinin erfolgt rasch 
beim Eindampfen, indem die trockene, gasf~rmige Salzsiiure stark wasser- 
entziehend wirkt. Diese Methode ist ffir zuckerhaltige Harne nicht 
geeignet. 

5. Auf  g e r i c h t l i c h e  C h e m i e  b e z f i g l i c h e  M e t h o d e n .  

¥on 

A. Czapski. 

Zur Unterscheidung yon Arsen. and Antimonflecken liefern 
W. ¥ a u b e l  und A. Knocke~)  einen Beitrag. 8ie haben gefundcn, 
class Antimonflecken, entgegen den Angaben in der Literatur, yon den 
I-IypochloritlSsungen glatt gel6st werden, wenn letztere nicht mehr frisch 
sind, sondern li~ngere Zeit gestanden haben, und schreiben diese Tatsache 
Yeriinderungen zu, welche das Reagens beim Aufbewahren erleidet. 
Einerseits konnte das Natriumhypochlorit im Sinne der Gleichung 
3 Na 0 C1 = Na C10 a @ 2 Na C1 in Natriumchlorat und Natriumchlorid 
zerfallen. Es zeigte sich aber, dass das Natriumchlorat nur eine sehr 
schwache Einwirkung auf die Antimonflecken austibte. Die Zersetzung 
nmsste also, da eine andere M6glichkeit ausgeschlossen war, in der 
Weise vor sich gehen, dass sich Natriumehlorit und -chlorid bildete 
nach der Gleichung 

2 Na 0 C1 - -  Na C1 0~ @ Na C1. 
Diese letztere Annahme erwies sich als richtig, denn erstens konnte 
in der Nteren Hypochloritl6sung durch die Reaktion yon Bray2) ,  
Gelbwerden beim Zusatz yon Si~ure, Chlorit nachgewiesen werden, 
andererseits verschwanden die Antimonflecke nach dem Behandeln mit 
diesem Zersetzungsprodukt des Hypochlorits sofort. Es mfissen also 
immer frische HypochloritlSsungen angewandt werden. 

Die Verfasser verbreiten sich noch welter fiber die Natur der 
Antimonflecken und die Fltichtigkeit derselben. Betreffs der dies- 
bezfiglichen Einzelheiten verweise ich auf das Original. 

1) Chem. Ztg. ~0, 209 (1916). -- 2) Ztschrft. f. physik. Chem. 54, 575 
(1906). 


