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ring wenigstens in vielen Fallen die Bewegung der um eine grUne 
Zelle (Euglena, Navicula z. B.) oder ein isolirtes Chlorophyllkorn 
(Hydra viridis u. a.) angesammelten und durch kurzdauernde Be- 
schattung vSllig zu Ruhe gekommenen Bakterien scheinbar 
gleichzeitig mit dem Einfallen hellen Lichtes in grosser Leb- 
haftigkeit wieder an. Und in solchen F~llen stand sie auch nach 
pliitzlicher Beschattung nicht selten augcnblicklich oder doch 
innerhalb kaum einer Sekunde still. 

(Aus dem Bonner physiologischen Luboratorium.) 

Z w e i t e r  k r i t i s c h e r  B e i t r a g  zur  T i t r a t i o n  des  

Harns to f f s .  

(Eine Antwort an das physiologische Laboratorium in MUnchcn.) 

Von 

E. Pf l~ger .  

Dr. Max Gruber  hat soeben in cincr aus Voit 's  Labora- 
torium hervorgegangenen Untersuchung ~) die GrSsse der Beobach- 
tungsfehler verschiedener Titrationsmethoden des Harnstoffs ver- 
glichen und die Behauptung aufgestellt, dass meine Methode 

1) Der Titel ist: , L i e b i g ' s  Methode der Harnstofftitrirung und ihre 
Modifieationen. (Zur Abwehr gegen die Angriffe von Pref. E. P f l f i g e r  in 
Bonn.)"-- Band 17 (1881).-- Das betreffende Heft ist hier in Bonn (Pfingsten)noch 
nicht ira Buchhandel. Ich muss deshalb die Paginirung des mir von Mfinchen 
geschickten Separatabdrueks bei der Citation benutzen. 
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sehlechter als die andaren sel. - -  Wenn ieh heute von der von 
ihm auch besproebencn Methode N e u b a u c r ' s  absehe, die G r u b e r  
selbst nicht als sehr genau bezeichnet, se handelt es sich bai ihm 
nur um die Vergleichung zweicr Methoden. Diese baiden sind 
nun prineipiell zwei von G r u b a r  arfundene, v e r s e h l a c h t a r t e  
Modifieationen meiner Methodc, ~achdem er sieh dann iiberzaugt 
zu haben glaubt, dass dia aine von ihm baliabte Modification meiner 
Methode wanigar genaua Resultate, als die andera gebe, nanntc ar 
jane dia P fl t iger 'sehe,  diese -- und zwar ohne jede Baraehtigung 
- -  die H o p p e : S e y l e r ' s c h e  oder aueh die Voit'sehe. Das klingt 
zwar unglaublieh, ist aber wirklieh se: 

I. G r u b e r  hat bei der auf mieh getauften Mathode mit Mer- 
curinitratl(isung gaarbaitet, dia tibcrschtissige Salpetarsiiure enthielt. 
Ieh sagte ausdrticklieh'): ,,Nur fiir solehe neutrale Li~sungen (sc. 
,,von Mereurinitrat)geltan meine Ragelu. Dass bei Gegenwart 
,,gr~sserer Mengen freier Salpetersliure neua Complicationen ain- 
,treten, ist mit sehr wahrseheinlieh." - -  Ich gab an, dass bai Ti- 
trirung von 10 cern 2% iger Harnstoffl(isung zut Neutralisation nur 
11,4 ccm Normalsodal(isung niithig seien. G rub er gebraueht aber 
14,2 cern 2). 

Meine Methoda kaun nicht verantwortlieh sain fiir Resultate, 
die niaht nach ihr, sondern nur naeh ainer Modification darsalben 
arhaltan sind. -- Viallaieht liegen die arhaltenen Abweichungen 
aber auch nur an ungenauem Arbeiten. 

II. G r u b e r  praist nun aine andare Modification meiner 
Methode, die er H o p p e - S e y l a r  oder auch Voit zuschraibt, als 
vorz t ig l ich . -  Ich  aber, und nieht H o p p e - S e y l a r  und nicht 
Voit ,  habe entdeekt, dass aih und dassalbe Quantum galSstan 
Harnstoffs durch' sehr versehiedene Mangen derselbœ Quecksilbar- 
liisung und naehfolgendc I%utralisation ausgœ ,~) werden kann. 
I eh und kain Anderar zaiite, dass das Resultat abhiingt von dur 
Berticksichtigung gœ zeitlieher VarhKltnisse bai Ausftthrung 

1) Dieses Archiv, Bd. XXI~ p. 279. 
2) Zeitschr. $. Biol. 1881. Sep.-Abd. G r u b e r s ,  p. 14. 
3) Ich habe die Fil trate von den verschiedenen Niederschli~gen analysirt. 

Sie enthalten keine sicher bes~immbare Menge vert Harnstoff mehr, 
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der Ncutralisation. - -  Demnach bestcht das Wesentliche meiner 
Methode darin, dass man 

a) durch Vorversuche unter den verschiedenen m(iglichen Vo- 
lumina gerade dasjenige Volum der titrirten QuecksilberlSsung er- 
mittelt, welches allen gelSs~en Harnstoff unter der Bedingung 
ausfi~llt, dass dieses Volum zuerst fast vollstitndig und in Einem Zuge 
zu der Harnstoffl(isung gesetzt und erst darauf -- ara besten wieder 
in Eincm Zuge - -  neutralisirt wird; - -  dass 

b) SodalSsung von immer derselben Concentration in Anwen- 
dung kommt. 

Von dem Princip a) findet sich in H o p p e - S e y l e r ' s  1) Vor- 
schriften keine Spur: er vcrlangt keinen Vorversuch; durch al t er- 
n i r e n d e n  Zusatz von Quecksilber- und SodalSsung, nicht durch 
ein m ali g e Neutralisation findet man nach ihm direct den richtigen 
Werth ftir den Harnstoff. Was er als definitive Titration des 
Harnstoffs beschreibt, ist nur mcin Vorversuch. Wiire ihm Prin- 
cip a) bekannt gewesen, so hi~tte er angeben mUssen, dass, weil 
der nach seiner Vorschrift ausgeftihrte Versuch einen zu kleinen 
Werth liefere, nun oin zweiter, eventuell ein dritter gemacht werden 
ratisse. G t u b e r  behauptet frischweg, dass nach H o p p e - S e y l e r  ,,so 
lange" die Titrirungen zu wiederholen sind, ,,bis die Endreaetion durch 
sp~tcres ~qeutralisiren nicht weiter hinausgeschoben werden kann". 
Von dieser dureh mich gefundenen Cautele ist, wie gesagt, bei 
H o p p e - S e y l e r  keine Spur zu finden; ja es geht ans seiner Dar- 
stellung hervor, dass sie ihm unbekannt ist. 

Die von G r u b e r  als Mcthode t t o p p e - S e y l e r ' s  �9 Voi t ' s  
bezeichnete ist also meine Methode mit der Modification, dass statt 
~ormalsodalSsung ,,eoncentrirte" zut ~eutralisation angewendet 
wird, selbstvcrstfindlich mit entspreehendcr Aendernng des von der 
Concentration der SodalSsung abh~ngigen Correetionscoefficienten. 
H o p p e - S e y l e r  selbst spricht stets nur von ,,Sodal~)sung", legt 
also auf deren Procentgehalt kein Gewicht. 

III. In seinem vorletzten, in Voit ' s  Zeitschrift publicirten, 
aus V oit 's Laborator�9 stammenden, gegen mich gerichteten 
Aufsatze ~) gab G r u b e r  genauer die Methoden an, wie , ,vonjeher" 

1) Hoppe-Seyler, Hundbuch d. physiol, u. pathol, chem. Analyse. 
18757 p. 314. 

2) Zeitschr. s Biol, Bd. XVI~ p. 198. 
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vert V o i t  und seinen Schtilern der Harnstoff titri~'t worden sel, 
wobei er besonders die stets befo]gtœ Neutralisation hervorhob. 
Naehdem ich in meiner Entgegnungl) nun gezeigt, mit wie grossen 
Fehlern die von G r u b e r  g'cnaner besehriebene Voi t ' sehe  Methode 
der Titration des ttarnstoffs behaft› sei, widerruft G r u b e r  in 
seiner letzten Polemik ~) seine Angabe rundweg" und betheuert, er 
sei im Irrthum gewesen. Denn Voi t  habe bis zum Jahre 1870, 
d. h. also bei der AusfUhrung seiner wichtigsten Untersnchungen 
niemals neutralisirt. Zut Ehre Vo i t ' s  muss ich annehmen, dass 
er von der in seinem Interesse in seinem Laboratorium ausgeftihr- 
ten Arbeit G r u b e r ' s  Nichts gewusst, und sie in seiner Zeitsehrift 
publieirt hat, ohne sie gelesen zu haben. 

Naeh G r u b e r  soll bei der Lieb  ig'sehen Titration tiberhaupt 
nieht neutralisirt werden. L le b ig3) aber sagt: 

,,Um zu erkennen, oh man die riehtige, zur ttervorbringung" 
der Verbindung des ttarnstoffs mit 4 Atomen Qneeksilberoxyd 
n5thige Menge des Quecksilbersalzes zugesetzt hat, ist nach dem 
Zusatz desselben zur harnstoffhaltigen Fltissigkeit die bIeutralisation 
mit kohlensanrem Natron nothwendig". 

Er wiederholt dies noehmals 4) ansftih�9 und nnr unter 
dieser Voraussetzung ist seine Angabe tiber den Quœ 
seiner titrirten L~Jsnng richtig. 

G r n b e r  5) sagt trotzdem: ,,Andererseits kann es aber nieht 
dem gering'sten Zweifel unterliegen, dass L i e b i g  weder bel der 
Titrestellung, noeh bœ der Harntitrirnng die Gesammtfl~ssigkeit 
nentralisirte". 

G r u b e r  hat ein kurzes Ged[iehtniss; denn ganz kurze Zeit 
vorher schrieb er 6) gegen No w a k :  

,,Die Bestimmungen No wak ' s  beweisen aber Nichts gegen 
,,die L i e b  ig'seheMethode, da er die ausdriickliche Angabe Lie-  
,,big's, dass man die l~iiissigkeit neutralisiren miisse, vernay 
,,llissigt bat". 

1) Dieses Arehi™ Bd. XXIII, p.  127. 
2) Zeitschr. f. Biol. 1881. 
3) Ann. Ch. Pharm., Bd. 85, p. 314. 
4) Annal. Chem. Pharm, Bd. 85, p. 313. 
5) Zeitschr. f. Biol. 1881. Sep.-Abdr. G r u b e r ,  p. 19 (Bd. XVII). 
6) Zeitschr. f. Biol, Bd. XVI, p. 403. 
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IV. G r u b c r  ereifert sich dartiber, dass ich Untersuchungen 
in Aussicht stellte, um den aus der correeten ,,Harnstofftitration" 
ira Harn gefundenen Stiekstoff zu vergleichen mit dem durch Ver- 
brennung des ttarns ermittelten. Denn dies sel durch ihn, resp. 
das Voit 'sehe Laboratorium lfingst erledigt. Ftir mich ist es aus 
folgenden Grtinden nieht erledigt: 

a) Naehdem meine Methode der Harnstofftitration bekannt 
geworden war, zeigte es sieh sofort, dass die Hunde in Vo i t ' s  
Laboratorium ans demselben Fleischquantum 6% mehr ttarnstoff 
bereiteten~ als frtiher, wie G r u b e r ' )  selbst beriehtet. Da nun naeh 
Voit  aller Stiekstoff des Fleisehes beim Hunde fast genau dem 
aus der L i eb ig 'sehen Harnstofftltration bereehneten Stiekstoff ent- 
sprieht~ so fragte es sieh, wo jetzt pl(itzlieh der dureh die Fleiseh- 
nahrung - -  bel Zugrundelegung des bisher angenommenen Procent- 
gehaltes des Fleisehes an Stiekstoff - -  nieht erkllirbare Stiekstoff 
herkomme. 

G r u b e r  beginnt also wieder die Elementaranalysen des 
troeknen Fleisches, und findet nun ~) einen Stiekstoffgehalt von 
15,04% , w~hrend Voi t  frUher ira Mittel 14~11% gefunden. ,Beide 
Mittel differiren also", sagt G r u b e r  3) selbst, ,um ca. 6,2~ des 
Gesammtstickstoffes". Diese Differenz, welche die Stiekstoffbilanz 
wieder stimmend maeht, rtihrt naeh G r u b e r  daher, dass jetzt das 
Fleisch in MUnehen anders zur Analyse pri~parirt wird. - -  Vo i  t 
hatte tibrigens aueh frUher den Stiekstoffgehalt seines Fleisehes 
ira Mittel hSher gefunden, aber zur ttarmonisirung der Bilanz trotz- 
dem willkiirlieh niedriger in der € verrechnet4). 

b) G r u b e r  �87 hat vor Kurzem an cirier Reihe von ttunden 
den Naehweis liefern wollen, dass aller Stickstoff der Nahrung in 
Harn und Fiices wiedererseheine. Obwohl er bel allen Hunden 
ausser E inem ein Stiekstoffdefieit beobaehtet6), und obwohl bel 
diesem einen Hunde von ca. 17,5 kg am Ende des nur kurze Zeit 
danernden Versuchs eine Abnahme des K~irpergewichts um 940 grm, 

1) Zeitschr. f. Biol, Bd. XVI, p. 408. 
2) Zeitschr. f. Biol., Bd. Xu p. 403. 
3) Zeitschr. f. Biol., Bd. XVI, p. 403. 
4) Zeitschr. f. Biol., Bd. XVI~ p. 408. 
5) Zdtschr. f. Biol, Bd. XVI~ p. 367. 
6) a. a. o. p. 400. 
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deren Ursaehe unbekannt ist~ constatirt wirdl), behauptet G r u b e r  
bewiesen zu haben, dass aller Stickstoff der Nahrung ira ttarn and 
Faeces iviedererseheine. 

Es handelt sich hier nur um die Methoden der Mtinehener Be- 
weisfiihrung: denn ieh selbst habe mit C o l a s a n t i ,  F i n k l e r  und 
O e r t m a n n  keine Stiekstoffexhalation bel Meersehweinehen con- 
statiren ki~nnen. Gerade diese Versuche und Gasanalysen habe 
ieh selbst perstinlich eontrolirt bis in die kleinsten Details. Doeh 
gobe ieh zu, dass ihre Zahl und Ausdehnung zu klein ist, um 
entscheidend zu sein. 

c) G r u b e r  ~) sagt allgemein bei Bespreehung seiner naeh 
D u mas ausgeftihrten Elementaranalysen organiseher stiekstoff- 
haltiger Ktirper, was ftir alle Chemikergewiss interessant sein wird: 

, ,Eine œ  r i e h t i g  a u s g e f t i h r t e  A n a l y s e  l e h r t  
,,don S t i c k s t o f f g e h a l t  a u f  h u n d e r t e l  P r o c e n t  g e n a u  
~~k e n n e n  u. 

Dieses und sehr vieles Andere, dessen Besprechung nmsomehr 
hier zu weit ftihren wtirde, als ieh sehon anderweit a) theils aus- 
ftihrlieh, theils skizzirend dartiber beriehtet hab% nimmt mir das 
Vertrauen zu don meisten Frtiehten des V oi t'sehen Laboratoriums. 

bTaehdem ieh die wes• Punkte des G r u b er'sehen 
Angriffs beleuehtet habe, will ieh zum blaehweise, dass aueh nicht 
der kleinste Punkt eine Bereehtigung hat, die Geduld des Lesers 
um so weniger lttnger in Ansprueh nehmen, als ieh auf die prin- 
eipiellen, die ttarnstofftitration betreffenden Fragen demn~tchst doeh 
eingehender zurtiekkommen muss. 

Diese wenigen Zeilen we�9 gentigen, don Charakter der 
unter Voit 's  Auspieien sieh entwiekelnden Arbeiten jedem Saeh- 
verstlindigen klar zu machen. 

In der That sieht Jeder don eigentliehen Zweck des letzten 
G r u b e r'sehen Angriffs: 

1) a. a. O. p. 398. 
2) Zeitschr. f. Biol., Bd. XVI, p. 370. 
3) z. B. dieses Areh. Bd. XIV, p. 1, 38, 630, besonders aber dieses 

Archiv Bd. Xu p. 382~ 383, 384. 
E. Pflfiger, Archiv f. Physiologie. Bd. XXV. 20* 
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Um in u o i t ' s  Laborator �8 bei genauen Best immungen 
nach meiner  Methode arbeiten und mich gleichzeitig igno- 
r i ren zu k~nnen, wird zut NeutraUsation s tat t  Sodal~sung der 
von mi t  angewandten eine solehe von anderer Concentration 
gebraueht  und die Methode auf den Namen von H o p p e -  
S e y l e r  oder auch von V o i t  getauft, obwohl diese Forscher  
die St~trke der Sodal~sung nie beriicksichtigt haben. 


