158 Geelmuyden: TUcher quantitative Bestimmung der Harnsiure.

Ueber quantitative Bestimmung der Harnsiure.
Von

H. Chr. Geelmuyden,

prakt. Arzt, Assistent am physiologischen Iustitut der Universitit in Christiania.

Es ist lange ein dringender Wunsch gewesen, eine genaue und
gleichzeitig leicht und schnell ausfithrbare Methode zur quantitativen
Bestimmung der Harnsiure zu besitzen, die sich dazu eignet, grossere
Reihen von- Bestimmungen auszufiihren.

Es fehlt denn auch nicht an mannigfaltigen, in die verschiedensten
Richtungen gehenden Vorschligen hierfir. Die vorgeschlagenen Methoden
leiden aber alle an dem grossen Fehler, dass sie wenig genaue Resul-
tate geben. Die Genauigkeit, welche sie erreichen lassen, geniigt viel-
leicht fiir sogenannte »klinische« Zwecke, nicht aber fiir Untersuchungen,
die auf grossere wissenschaftliche Exactheit Anspruch machen sollen.
Nur eine einzige Methode besitzen wir, welche dieser letzten Anforde-
rung entspricht, eine Methode, die von E. Salkowski!) ausgebildet
ist, und bekanntlich hauptsichlich darauf beruht, dass das Magnesia-
silberdoppelsalz der Harnsdure in ammoniakalischer Fliissigkeit unloslich
ist. Die Harnsiure wird im Harn mit einem Gemisch von ammonia-
kalischer Silberlosung und Magnesiamischung gefillt und aus dem Nieder-
schlag wird dann durch Zersetzung -mit Schwefelwasserstoff die reine
Siure dargestellt und gewogen. Und doch kann man aunch gegen diese
Methode verschiedene Einwinde erheben, die sich nicht ohne weiteres
zuriickweisen lassen. So wissen wir, dass mehrere Xanthinkorper, wie
zum Beispiel das Xanthin selbst, mit der Harnsiure als Silberverbin-
dungen gefillt werden. Da nun das Xanthin, gerade wie die Harnssure,
in Wasser sehr schwer loslich ist, gelangt es mit derselben auf das Filter
und wird als solche gewogen. Zwar sind im Harne gewohulich nur sehr
kleine Mengen von diesen Korpern zugegen; wir wissen aber bis jetzt
noch sehr wenig davon, ob sie nicht bei besonderen pathologischen oder
physiologischen Zustinden in reichlicherer Menge ausgeschieden werden.

Andererseits ist die Harnsiure im Wasser nicht unloslich, weswegen
man eine Correction fiir die bei der schliesslichen Abfiltrirung der Siure
im Filtrat und Waschwasser in Losung gebliebenen Mengen eingefiithrt

1) Diese Zeitschrift 24, 637.
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hat. Der Loslichkeitscoéfficient betrigt nach den gewghnlichen Angaben
0,48 mg Harnsdure auf 10 ¢¢ Flissigkeit., Dass eine solche Correction
eingefiihrt werden muss, ist als ein Uebelstand zu betrachten. Ob dieser
Correctionsfactor sich unter allen Umstinden gleich bleibt, ist wohl sehr
fraglich. Jedenfalls wird die Genauigkeit der Methode durch diesen
Umstand etwas beeintréichtigt.

Besonders lassen sich gegen die Ausfithrung der Methode mit den
Modificationen, die von E. Ludwig vorgeschlagen!)- und vielfach zur
Anwendung gekommen sind, Einwinde erheben.

Bekanntlich nimmt Ludwig die Zersetzung der Silberverbindung
der Harnsture mit Schwefelpatrium statt mit Schwefelwasserstoff vor.
Abgesehen davon, dass bei diesem Verfahren mit der Harnsdure auch
etwas Schwefel und Schwefelsilber auf das Filter gelangt und als Harn-
sdure gewogen wird, wirkt die alkalische Flissigkeit ausserdem nach
meinen Beobachtungen zersetzend auf die Harnsiure ein.?) So gab eine
Lésung von Harnsiure in Natronlauge, die urspriinglich 0,78 ¢ im Liter
enthielt, nachdem sie 14 Tage gestanden hatte, mit Magnesiamischung
und ammoniakalischer Silberlosung keinen Niederschlag mehr. Wenn
man sich erinnert, dass der Silberniederschlag bei der Ludwig’schen
Modification der Methode mit einer stark alkalischen Losung von Schwefel-
natrium eine halbe Stunde lang auf dem Wasserbade erwirmt wird, so
kann man sich wohl denken, dass ein wenig von der Siure zersetzt
werden wird. Sehr viel wird es allerdings nicht sein, obwohl man diesen
Umstand nicht ganz ausser Acht lassen darf.

Bei meinen Versuchen habe ich zur Controlirung meiner Resultate
vielfache Bestimmungen nach der Methode von Salkowski und gerade
mit dieser Modification von Ludwig ausgefihrt. Ich bin néimlich erst
spit in meiner Arbeit auf diese Einwirkung der freien Alkalien auf die
Harnsidure aufmerksam geworden und habe damals zu wenig Zeit ibrig
gehabt, um mich auf ein anderes und noch umstindlicheres Verfahren
einzurichten, wie es die Zersetzung mit Schwefelwasserstoff immerhin ist.

Ein anderer Uebelstand ist, wie erwihnt, der, dass Schwefel und
Schwefelsilber mit der Harnsdure auf das Filter gelangeﬁ, was ein fehler-
haftes Plus in dem Gewicht derselben bedingt. Um diesem zu entgehen,

1) Diese Zeitsehrift 24, 637.

2) Ich hin spiter von dem Vorstand des physiologisch-chemischen Labora-
toriums in Leipzlg, Herrn Professor E. Drechsel, darauf aufmerksam ge-
macht worden, dass diese Zersetzung eine schon lingst bekannte Thatsache ist.
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schldgt Lndwig vor, die angesiiuerte Losung zur Trockne einzudampfen,
den Riickstand mit Natronlauge aufzunehmen, zu filtriren, wieder an-
zusduern, bis auf wenige Cubikcentimeter einzudampfen und erst dann
nach einigem Stehen die gereinigte Harnsdure auf das gewogene Filter
zu bringen. Also wieder ein Lésen in Natronlauge, von der wir wissen,
dass sie zerstorend auf die Harnsdure einwirkt.

Ich habe bei fast allen meinen Bestimmungen statt der Wigung
eine Stickstoffbestimmung nach der Kjehldahl’schen Methode ausge-
fuhrt. Nach Abzug des im Filter enthaltenen Stickstoffs, dessen Menge
durch eine ein fiir allemal ausgefiihrte Stickstoffbestimmung mit 5 oder 10
Tiltern ermittelt war?), gibt der Rest des Stickstoffs mit 3 multiplicirt
(der Formel C,H,N, O, entsprechend) das Gewicht der Harnsiiure an.
Man entgeht in dieser Weise dem langweiligen und zeitraubenden Trocknen
und Wiigen und braucht auf die auf dem Filter befindlichen stickstoff-
freien Substanzen keine Riicksicht zu nehmen.

Zum Vergleich fithre ich einige Versuche an, bei denen die aus
verschiedenen Harnen nach der Salkowski-Ludwig’schen Methode
abgeschiedene Harnsiure zuerst gewogen, dann durch ihren Stickstoff-
gehalt bestimmt wurde. a und b bezeichnen zwei mit demselben Harn
vorgenommene Parallelbestimmungen.

Ancewandter Harnséiure in Grammen
& | aus dem Differenz
Harn Stickstoff- ! :
gewogen gehalt
ce bestimm? g
100 a. 0,0654 0,0627 —0,0027
b. 0,0686 0,0660 — 0,0026
50 a. 0,0561 0,0523 — 00,0038
b. 0,0544 0,0506 — 0,0038
50 a. 0,0409 0,0365 — 00,0044
b. 0,0371’ 0.0342 — 0,0029
50 0,0334 0,0310 — 0,0024
50 a. 0,0413 0,0387 — 0,0026
' b. 0,0417 0,0360 — 0,0057
50 a. 0,0379 0,0325 —0,0054
b. 0,0336 0,0335 —0,0051
50 a. 0,0437 0,0339 — 0,0098
b. 0,0407 0,0349% —0,0058
50 0,0369 0,0843 —0,0026 -

1) Meine Filter von 7cm Durchmesser enthielten 0,00013 ¢ Stickstoft.
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Wie man erwarten konnte, gibt die Stickstoffbestimmung ein, und
zwar um 3 bis 10 mg, niedrigeres Resultat als die Wigung. Ich halte
die durch Stickstoffbestimmungen ermittelten Zahlen fiir die richtigeren,
aus dem einfachen Grunde, weil auf dem Filter nicht mehr Harnsiure
sein kann als das dreifache von der gefundenen Stickstoffmenge. Deswegen
habe ich bei fast allen meinen Analysen das Verfahren nach der Sal-
kowski-Ludwig’schen Methode in dieser Weise abgedndert. Wo ich
die Wigung und nicht die Stickstoffbestimmung vorgenommen habe, ist
dies ausdriicklich angefiihrt. ‘

DieK jeldahl’sche Stickstoff bestimmung habe ich immer in folgender
Weise ausgefiihrt. Die Substanz wurde mit 20 cc concentrirter Schwefel-
sdure und einer etwas iiber Stecknadelkopf grossen Quecksilberperle
gekocht, bis die Flissigkeit ganz wasserklar erschien. Dann wurde sie
noch ganz heiss mit feingepulvertem ibermangansaurem Kali, das aus
einer kleinen Pfefferbiichse hineingestreut wurde, oxydirt. Bei dem
Ueberdestilliren des Ammoniaks, das mit 33 procentiger Natronlauge vor-
genommen wurde, liess ich das unten zugespitzte Destillationsrohr etwa
1 bis 2 mm iiber der titrirten Sdure frei ausmiinden, wobei, wie allgemein
zugegeben wird, kein Ammoniak verloren geht. Die zum Aufschliessen
und zur Destillation verwendeten Reagentien waren gepriift und ammoniak-
frei befunden worden. Auch das zur Titerstellung der Zehntelnormal-
Schwefelsiure gebrauchte kohlensaure Natron wurde in der Weise ge-
priift, dass eine abgewogene Menge in Chlornatrium ibergefihrft und
wieder gewogen wurde.

Na;CO3 Chlornatrium Gewogenes NaCl
in Procenten
abgewogen berechnet ‘ gewogen | des berechneten
0,4941 ¢ 0,5454 ¢ T 0,5442 ¢ 99,78

Bei meinen Bestrebungen, eine neue Methode zur Bestimmung der
Harnséure zu finden, richtete ich zuerst mein Augenmerk auf die Spaltungs-
producte derselben, in der Hoffnung, unter diesen einen Kérper zo finden, der
Eigenschaften beséisse, die charakteristisch genug wiren, um als Grundlage
zur Ausbildung einer neuen Methode zu dienen. Es stellte sich aber
sehr bald heraus, dass die Spaltungsproducte der Harnsiure, so weit
man sie bis jetzt kennt, alle weniger charakteristische Eigenschaften
besitzen als' die Harnsiure selbst. Ausserdem entstehen mehrere von

Fresenius, Zeitschrift f, analyt. Chemie. XXXI. Jahrgang. 11
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ihnen auch bei Spaltung anderer, der Harnsiure verwandter Substanzen,
die im Harne vorkommen,

Hierauf wandte ich mich zu den Metallverbindungen der Harnsiure,
von denen viele schon lange gut bekannt und griindlich studirt worden
sind!). Unter diesen sind es drei, die sich besonders durch ihre Schwer-
l6slichkeit in Wasser auszeichnen: die Silberverbindung, die Bleiver-
bindung und die sogenannte »saure« Baryumverbindung.

Die Methode, die anf der Unlaslichkeit der Silberverbindung beruht,
kennen wir schon, und es war eben nicht meine Absicht, eine neue
Modification dieser Methode, von denen es schon so viele gibt, in Vor-
schlag zu bringen.

Die Unloslichkeit ihrer Bleiverbindung hat die Harnséiure mit vielen
anderen hiufig vorkommenden organischen Korpern gemein. Deswegen
schien mir auch die Bleiverbindung weniger geeignet um als Ausgangs-
punkt fiar die Ausbildung einer neuen Methode dienen zu konnen.

Mit der Baryumverbindung dagegen habe ich eine Reihe von Ver-
suchen angestellt, deren Resultate ich im Folgenden mittheilen will.
Verschiedene Schwierigkeiten, die ich bis jetzt nicht ganz iberwinden
konnte, sind mir wihrend meiner Arbeit erwachsen, und ich habe des-
wegen mein Ziel, eine neue Methode zur Harnsfurebestimmung auszubilden,
nicht erreichen konnen. - Nichtsdestoweniger habe ich mich entschlossen
meine Versuche jetzt zu verdffentlichen. Ich sehe mich nimlich augen-
blicklich dazu gezwungen, meine Arbeit abzubrechen, und es ist unsicher,
wann ich sie wieder aufnehmen kann. Es sind zwar noch viele Liicken
auszuftillen, doch ich habe auch jetzt schon Resultate aufzuweisen, die
von Interesse sein und vielleicht bei spiteren Arbeiten auf diesem Felde
nutzbringend werden diirften.

Der Verlauf meiner Arbeit ist in aller Kirze folgender:

Ich uberzeugte mich zuerst davon, dass die Harnsiure, wenn sie sich
als reines saures harnsaures Natron in Losung befindet, aus dieser Losung
durch Chlorbaryum vollsténdig. ausgefsllt werden kann. Der Niederschlag,
welcher auf Zusatz von Chlorbaryum entsteht, enthilt niimlich fast genau
die Menge Stickstoff, welche in Form von Harnsiure in der Lésung
enthalten ist. Ich versuchte nun diese Féllung im Harn vorzunehmen
in der Hoffuung, durch eine Stickstoffbestimmung in dem sorgfiltig aus-
gewaschenen Niederschlage die Menge der vorhandenen Harnsiure ermitteln

1) Vergl. Fehling: Handwirterbuch der Chemie.
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zu konnen. Ich bekam aber, je nach den verschiedenen Umstinden,
unter denen die Fillung vorgenommen wurde, unsichere und zweideutige
Resultate, zuweilen mehr, hiufiger aber weniger als durch die Bestimmung
nach der Salkowski’schen Methode. Dieses brachte mich zuerst aunf
den Gedanken, dass es im Harne eine oder mehrere Substanzen, zum
Beispiel Ammoniak, Phosphorsidure, seien, welche die Fillung der Harn-
siure verhindern konnten. Versuche aber, die ich theils mit Harnen,
aus denen die genannten Substanzen entfernt waren, bevor die Fillung
mit Chlorbaryum vorgenommen wurde, theils in Losungen von reiner
Harﬁsﬁure, zu denen Chlorammonium oder phosphorsaures Natron zugesetzt
waren, anstellte, lehrten mich bald, dass dies nicht der Fall sei. Nach
weiteren Versuchen stellte es sich im Gegentheil heraus, dass die zwei
Hauptfactoren, welche auf die Fillung der Harnsiure im Harn durch
Chlorbaryum Einfluss ausiiben, erstens die Reaction und zweitens die
Concentration des Harnes sind. Die Fillung muss in einem neutralisirten
und nicht verdiinnten Harne vorgemommen werden. Der sorgfiltig aus-
gewaschene Niederschlag enthdlt dann, wie mein zuletzt ausgefiihrter,
aber leider bis jetzt einzig dastehender Versuch zu zeigen scheint, neben
anderen stickstoffhaltigen Substanzen auch die Harnsdure. Aus diesem
Niederschlag lésst sie sich auch gewinnen und durch Ermittelung ihres
Stickstoffgehaltes oder vielleicht durch Wigung bestimmen.

Im Folgenden habe ich meine Versuche nicht in der Reihenfolge
angefiihrt, in welcher sie ausgefithrt sind, sondern ich habe das zusammen-
gestellt, was der Natur der Sache nach zusammengehort.

I Versuche mit Losungen reiner Harnsdure.

Die Harnsiure, welche ich benutzte, war als sogenanntes chemisch
reines Priparat aus einer Fabrik bezogen und dann durch Losen in Natron-
lauge und Ausfillen mit Salzsdure nochmals gereinigt worden. Das so
gewonnene Product wurde nach dem Trocknen durch zwei Stickstoffbe-
stimmungen auf seine Reinheit gepriift. Die Bestimmungen zeigten einen
Stickstoffgehalt von 83,109/, beziehungsweise 33 09"/07 statt 33,339/,
nach der Formel G, H,N,O,.

Von dieser Harnsiure loste ich abgewogene Portionen (0,5 bis 2 9)
in schwacher Natronlauge und verdiinnte die Losung dann auf 1000 cc.
In abgemessenen Portionen von 50 oder 100 cc wurde die Fillung mit
Baryumhydroxyd, Baryumchlorid oder einem Gemisch von Baryumchlorid

11*
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und Natronlauge vorgenommen. Bei einigen Versuchen wurde auch nach
der Fillung Kohlenséiure eingeleitet und zuweilen der Ueberschuss derselben
wieder durch Einleiten von Luft vertrieben.

Die Resultate waren nicht befriedigend. In dem ausgewaschenen
Niederschlag wurde immer zu wenig Stickstoff gefunden. In einigen
Fillen wurde allerdings bis zu 94°/, der in Losung gewesenen Harn- .
sdure wiedergefunden, was mich dazu veranlasste, die Versuche fortzusetzen,
indem ich cinen anderen Weg einschlug.

Versuche mit sanrem harnsaurem Natron.

Tch stellte mir das saure harnsaure Natron dar. Dies geschieht
leicht durch Lodsen von Harnsdure in einer heissen Losung von kohlen-
saurem Natron, aus der das genaunte Salz beim Frkalten auskrystallisirt,
oder durch Einleiten von Kohlensfure in eine gesittigte Lisung von
Harnsiiure in Natronlauge. Es wird durch Umkrystallisiren aus heissem
Wasser gereinigt und stellt getrocknet eine weisse, kornige Masse dar.
Mein in dieser Weise dargestelltes Priparat war, wenn nicht ganz rein,
so doch sehr wohl brauchbar.

1,1618 g wurden zu 17 geldst. Je 50 cc lieferten nach der Methode
von Salkowski 0,0455¢, bezichungsweise 0,0470 g (gewogen), im Mittel
0,0463 g Harnsiure.

Je 50 cc lieferten 0,0153 ¢ und 0,0154 ¢ Stickstoff, entsprechend .
0,0460 g und 0,0461 g Harnsdure. ‘

50 cc der Losung hétten, wenn mein Pridparat rein gewesen wire,
nach der Formel C,H,NaN,O; 0,0514 ¢ Harnsfiure enthalten miissen.
Die Losung kann aber nach der Stickstoffbestimmung nicht mehr als
0,0461 g Harnsdure enthalten haben. Sie ist also durch Beimischung
von unorganischen Substanzen verunreinigt gewesen und reagirte auch
stark alkalisch, wihrend eine wisserige Losung des reinen Salzes dies
nicht thun, sondern neutral reagiren soll.

Zum Vergleich sind im Folgenden nur die durch die Stickstoffbe-
stimmung gefundenen Zahlen herangezogen.

100 ¢c dieser Losung wurden mit 5 cc 20 procentiger Chlorbaryum-
losung versetzt. Die augenblicklich entstandene, weisse, flockige Fil-
lung wurde abfiltrirt und ausgewaschen, und in ihr der Stickstoff be-
stimmdt.
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& Harnsidure berechnet aus l
Angewan dem Stickstoffgehalt

Losung der des Differenz
ce Losung | Niederschlags
10 | 009209 | 008999 —0,0021 ¢

Bei einem anderen Versuch wurde nach der Féllung eine halbe
Stunde auf dem Wasserbad erwirmt, dann abgekiihlt und filtrirt. Das
Filtrat tribte sich beim Stehen, weswegen der entstandene geringe
Niederschlag (b) abfiltrirt und dessen Stickstoffgehalt fir sich bestimmt
wurde (Hauptniederschlag a).

1 Harnsdure berechnet aus
Angewandt dem Stickstoffoehalt .
Lisung dex des Differenz
ec Losung  |Niederschlags
a. 0,09033 g
100 0,0920 g b. 0,00085 »
Summa: 0,09118 ¢ —0,0008 ¢

Bei den folgenden Versuchen, die mit verdiinnter Losung ausgefithrt
sind, wurden die Féllungen alle eine halbe Stunde auf dem Wasserbade
erwirmt und bis zum folgenden Tag stehen gelassen, dann erst wurde
abfiltrirt. Bei den beiden ersten entstand der Niederschlag sofort nach
Zusatz von 5 cc 20 procentiger Chlorbaryuml6sung, bei den beiden folgenden
erst nach Erwirmen anf dem Wasserbade und bei dem letzten erst nach
Stehenlassen bis zum folgenden Tage. Bei meinen spiteren Versuchen
{(auch mit Harnen) habe ich deshalb nach dem Zusatz der Chlorbaryum-
losung stets eine halbe Stunde auf dem Wasserbade erwirmt, bis zum
folgenden Tage stehen lassen, dann erst den Niederschlag abfiltrirt,
ausgewaschen und seinen Stickstoffgehalt bestimmt.

Losung Harnsdure berechnet aus |
i dem Stickstoffgehalt
bis aufnlOO ce em Stickstoilgena Differenz

verdiinng der des
ce Losung  |Niederschlags
50 0,0461 ¢ 0,0442 ¢ —0,0019 ¢
50 0,0461 ,, 0,0449 ,, —0,0012 , .
25 0,0230 ,, 0,0219 , - 0,0011 ,,
25 0,0230 ,, 0,0214 , — 0,0016 ,,
10 0,0092 ,, 0,0088 ,, — 0,0004 ,
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‘Wie man sieht, wird die Harnsdure auch aus sehr verdiinnter Losung
(9 mg in 100 cc enthaltend) durch Chlorbaryum gefillt. Dass die bei
der Fillungsanalyse gefundenen Zahlen nicht genau mit den aus dem
Stickstoffgehalt der Losung berechneten itbereinstimmen, konnte man
sich entweder dadurch erkldren, dass die Harnsiiure nicht quantitativ
ausgefdllt wurde, wie es in alkalischer Lisung der Fall ist, oder auch
dadurch, dass etwas Harnséiure in der alkalisch reagirenden Losung zersetat.
worden ist, was natiirlicher Weise den Stickstoffgehalt der Losung nicht
beeintrachtigt, wihrend nur der als Harnséiure vorhandene Stickstoff in
den Niederschlag iibergeht.

Versuche mit Lésungen von reiner Harnsédure.

Diese Losungen miissen um der Zersetzung der Harnsdure zu ent-
gehen, mit besonderer Vorsicht zubereitet werden. Die Losung muss
sofort, wenn die abgewogene Menge Harnsiure in kalter, stark verdtnnter
Natronlauge gelost ist, mit Salzsdure genau neutralisirt und dann auf
ein bestimmtes Volum, etwa 1000 cc gebracht werden. Sie scheint sich
dann lingere. Zeit hindurch unverfindert zu erhalten. Sie darf kaum
mehr als 1g Harnsiure im Liter enthalten, da sie sich sonst beim
Neutralisiven triitbt. Zur Losung von 1g Harnsdure geniigen 4 bis 5 cc
10 procentige Natronlauge mit 300 bis 400 cc Wasser verdiinnt.

Bei den folgenden Versuchen sind die Losungen, wenn nichf aus-
driicklich anders angegeben, sofort nach ihrer Herstellung in Arbeit
genommen. In einer solchen Losung wird die Harnsdure durch Chlor-
baryum fast genau quantitativ geféllt:

Darin ent-
A t fund

ng:ewand halten ge unt efl Differenz

Losung Harnséure1) aInsaure
a. 0,0360 ¢ —0,0011¢g
| B0 00s7lg | P- 00869, | —00002,
(bis auf 100¢e ’ ¢. 0,0854 , —0,0017 ,,
verdiinnt) d. 0,0349, | —0,0022¢

Bei Versuch ¢ wurde die Tédllung mit Chlorbaryum 5 Tage und
bei Versuch d 8 Tage nach Herstellung der Losung vorgenommen, weshalb
vielleicht Zersetzung von etwas Harnsiure eingetreten sein kann.

1) Aus dem Stickstoffgehalt der abgewogenen Harnséure (33,19/o) berechnet.
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Als in jeder Beziehung tadellos sehe ich folgende Versuche an, bei
denen auch die Differenz zwischen der berechneten und gefundenen Menge
Harnséiure sehr klein ist. Zur Entscheidung der Frage, ob der Nieder-
schlag von harnsaurem Baryt ganz unldslich ist, miissten natiirlich be-
sondere, gerade auf diesen Punkt gerichtete Versuche angestellt werden,
was ich aber bis jetzt noch nicht gethan habe.

Bei Fillung

Angewandt Darin mit BaCly Dift
er
Losung Harnséure gefundene Heren
Harnsiure
c¢ g g | g
, a. 0,0447 [ — 0,0005
50 0,0482 b 0042 | —00010
a. 00377 | -+ 0,0003
50 0,087 b. 0,0370 l —0,0004
a. 0,0462 | —0,0001
5 0,0463 b. 0,0449 ‘ —0,0014

Weiter habe ich einige Versuche angestellt um zu ermitteln, welchen
Einfluss die Reaction der Flussigkeit sowie die Beimischung von ver-
schiedenen Salzen u. s. w. anf die Fillung der Harnsiiure als Baryum-
verbindung ausitben.

Versuche mit saurer Lbsung.

Der harnsaure Baryt 16st sich in Salzsiiure und aus dieser. Ldsung
scheidet sich, wenn die Losung nicht zu stark verdinnt ist, die Harn-
sdure bald als krystallinischer Niederschlag aus. Aus diesem Grunde
ist es sehr verstindlich, dass, wie auch aus den spiter zu erdrternden
Versuchen mit Harnen deutlich hervorgeht, selbst kleine Mengen freier
Sdure die Fillung der Harnsdure als Baryumverbindung mehr oder weniger
vollstindig verhindern kénnen. Wihrend zum Beispiel bei dem letzten
mit einer Losung von harnsaurem Natron ausgefilhrten Versuche durch
Fillung mit Chlorbaryum 0,0088 g Harnsiure in 100 cc gefunden wurden
(Siehe Seite 165), enthielt bei einem Parallelversuch, der ganz in derselben
Weise ausgefihrt wurde (nur mit dem Unterschied, dass ein paar Tropfen
10 procentige Schwefelsiure zugesetzt waren), der Niederschlag nur
0,00023 g Stickstoff, entsprechend 0,0007 g HarnsHure.
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Auch ein anderer Versuch, der eigentlich mit Riicksicht auf den
Einfluss des phosphorsauren Natrons auf die Fillung ausgefithrt wurde,
ist in dieser Beziehung ganz lehrreich. ‘ '

Zu der Losung 20 ce Zu der Losung 20c¢| Differenz
Angewandt Gehalt |, proc. Losung von |l0Proc. Lisung von | ,yischen
Li an NagHPO4(=0.,4 g P5035) NaQH.PO"‘ und 4 co den zwei
dsung ... | Balzséiure zugesetzt,
Harnsiure| 2088%°t2%, da13n mit dann mit BaCly letaten
ce BaCly gefillt gefallf Spalten
- anp 0,0674 006219  |—0,0054
bis auf 100cc; 2. VUG | plitte] a. Gbbzl g V%G
R s P ;
nentralisict. b. 0,0675 ¢ b. 0,0625 ¢ —0,0050¢g

Das Dinatriumphosphat scheint, was aus spiter anzufithrenden Ver-
suchen besser hervorgeht, keinen nennenswerthen Einfluss auf die Fallung
auszuiiben. Die Gegenwart einer ganz geringen Menge Saure ist dagegen
geniigend um 5 mg Harnsiure in Lisung zu halten.

Versuche mit alkalischer Lésung

wurden auch- angestellt. Dazu wurde die bei dem zuletzt angefiihrten
Versuch verwendete Losung benutzt. Wegen ihres grossen Harnsiure-
gehaltes konnten die abgemessenen Portionen erst nach Verdinnung mit
‘Wasser neutralisirt werden. Bei der Féllung mit Chlorbaryum wurden
0,0680 g, beziehungsweise 0,0684 g, im Mittel 0,0682 g Harnsiure in
50 ¢¢ gefunden. Zu dieser Loésung wurden vor der Féllung mit Chlor-
baryum einerseits 5, beziehungsweise 2 cc einer Natronlauge von 1,235
specifischem Gewicht, andererseits ausser dieser Lauge 20 ¢c einer 10 pro-
centigen Losung von Dinatriumphosphat (== 0,4 g P,0;) zugesetzt.

Angewandt Harnsiure Zusatz 1{{%1:%?5\11*8 it
Ljsung nac‘h Fallung : von %2%12 DZCE%%;;:Z Differenz
ce mit BaCly | Natronlauge | yon Natronlange
50 5ee 0,0614 g — 0,0068 g
bis anf 100 ce 0,682 ¢
verdinnt, dann 2 ce 0,0629 ¢ — 10,0008 g
neutralisirt. v
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Harnsiure nach Fillung

mit BaCly nach Zusatz| 20 cc NagHPO,

Zusatz von

Harnsdure nach Fallung
mit Ba Cls nach Zusatz

von 20 ec NagHPOy (10proc.) und | von NagHPO4 und Differenz .
(10procentig) Natronlauge Natronlauge

a. 0,0674 ¢ Mittel See 0,0528 ¢ —0,0147 ¢

b. 0,0675 ¢ | 006750 2 ce 0,0586 g —0,0089 ¢

Es wird hieraus ersichtlich, dass freies Alkali einen schédlichen
Einfluss auf die Fillung auszuiiben vermag, und dass dieser schédliche
Einfluss durch die Gegenwart von phosphorsaanrem Natron gesteigert wird.

Ganz dasselbe gilt von freiem Ammoniak, was aus den foigenden
Versuchen hervorgeht.

Angewan dtv Ha1:'nséiure . Fillung mit BaCly nach ‘
Liss nach Fillung mit Zusatz von 5ec starker Differenz
osung | BaCly Ammoniakfliissigkeit
a. 0,0356 g —0,0t19¢
b. 0,0857 ¢ —0,0118 ¢
i Fillang mit BaClp nach
50 ce 2. 0,04779 | wittel Zusatz von 10 cc NagHPO,
b. 0,0472 g | 00475 g | (10proc.) und 5¢e starker
Ammoniakflissigkeit
a. 0,0335 ¢ —0,0140 g
) | b. 0,0834 ¢ —0,0141 ¢

Versuche mit Losungen, denen Chlorammonium
zugesetzt war,

T

Z tzt | Harns i
Angewandt|Harnsiiure nach Fillung Laggg;e' gon B; rcrizaunggﬁi Differ
Losung mit BaClg NH4Cl nach Zusatz Hierenz
(20procentig)| von NH4Cl
. a. 00360 | Mittel | 2. 5ec ~ 003589 | —0,0007g
50¢c |—m—- - \
b 008699 | Y091 boree | 003614 | —00004y
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Harnsiure nach Fillung
Angewandt | Harnsdure nach Féllung | mit Ba Cl nach Zusatz von Diff
ifferenz
Losung mit BaClg 10ec NagHPO4(10 proc.) und
10¢ce NHyClL (20 proc.)
a. 004779 | u ol a. 0,0469 ¢ -—0,0006 ¢
50 ce —— )

p. 00472 g | 00475y b. 0,0463 ¢ —0,0012 g

Der Einfluss, den Chlorammonium auf die Fillung ausiibt, scheint
nach' den hier angefithrten Versuchen sehr klein zu sein, selbst dann,
wenn die Losung Dinatriumphosphat enthilt. Ein Gemisch einer
Losung von diesem Salz mit einer Losung von Chlorammonium ent-
wickelt némlich etwas Ammoniak.

Versuche mit Losungen, denen Dinatriumphosphat
zugesetzt war.

Von diesem Salz babe ich eine 10procentige Losung benutzt, von
der ich 10 oder 20 ce (0,2 oder 0,4 g P,O, entsprechend) zu den ab-
gemessenen Portionen der Harnsfureldsungen unmittelbar vor der Fillung
zusetzte. Dabei wird aber weitaus der grosste Theil der Phosphorsiure
als Baryumverbindung ausgefillt, und nur der sehr kleine Theil, der
in Losung bleibt, kann auf die Fillung der Harnsdure einen Einfluss
austiben.

‘Wir wissen schon, dass, wenn zu einem Gemisch von Harnsiure
und Dinatriumphosphatlosung etwas Sdure oder Alkali zugesetzt wird,
die Fallung der Harnsiure durch Chlorbaryum mehr oder weniger ver-
hindert wird, und dass dieser Einfluss der Sdure oder des Alkalis eben
durch die Gegenwart von phosphorsaurem Natron gesteigert wird. Fol-
gende Versuche zeigen aber, dass dem Phosphat allein kaum ein solcher
Einfluss zugeschrieben werden kann.
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. NagHPOQ4-| Harnsiure durch
Angewandt |Harnsiure nach Fallung| Tgsyn g {BaClynachZusatz
Lésung mit BaCly (10proc.) | von NagHPO, | Differenz
zugesetzt gefillt
ee g Mittel cc g
50
bis auf 100¢c! 2. 0,0680 0.0682 0 20 a. 0,0674 — 0,0008
verdiinnt, dann | b.-0,0684 noesg 20 b. 0,0675 — 0,0007
neutralisirt
- - a. 0,0877 o 10 a. 0,0371 — 0,0003
50 b oosro | 203 g b. 0,0368 | —0,0006
a. 0,0462
50 b. 00449 0,0456 ¢ 10 0,0452 — 0,0004

Die Differenzen sind klein und die Mengen von Phosphorsiure und
von Ammoniaksalzen, die sich im Harn befinden, sind verhiltnissmissig
viel kleiner als die von mir zugesetzten Mengen. Bei im Harn vor-
genommenen Iéllungen wiirden diese Substanzen gerade deswegen schwer-
lich einen merkbar schiddlichen Einfluss ausiiben konnen. Von der
Phosphorsiure gilt dies aber nur, insofern als sie sich im Harn als
Diphosphat befindet.

II. Versuche mit Harnen.

Aus der obigen Darstellung geht hervor, dass man vor allen Dingen
auf die Reaction des Harnes Riicksicht nehmen muss, wenn man die
Féllung der Harnsdure durch Chlorbaryum vornehmen will. Der Nieder-
schlag, der in einem gewohnlichen, sauer reagirenden Harn durch
Zusatz von Chlorbaryum entsteht, enthilt nach sorgfiltigem Auswaschen
zwar etwas Stickstoff, welcher aber in Harnsdure umgerechnet ein viel
niedrigeres Resultat gibt als die in demselben Harne nach der Methode
von Salkowski vorgenommene Harnsiurebestimmung.

Harnsiure nach Harnsiure ans dem)
: . Stickstoffgehalt des | i
Harn Salk ows ki Barytniederschlags ‘ Differenz
bestimms berechnet |
100 ¢ce 0,1085 ¢ 0,0789 ¢ — 0,0296 ¢
100 , 0,0647 ¢ 0,0044 ¢ — 0,0603 ¢

Der Harn muss also vor der Fillung genau neutralisirt werden.
Einen Harn genau zu neutralisiren ist aber bekanntlich nicht moglich.
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Bei Zusatz von Alkali zu einem gewéhnlichen saweren Harn geht die
Reaction nach und nach in eine amphichromatische und dann in eine
alkalische iiber. Es scheinen mehrere, bis jetzt noch unbekannte Factoren
zu sein, welche die Reaction des Harnes beeinflussen. Einer dieser
Factoren ist unzweifelhaft die Phosphorsiure. Um nun nicht ganz ohne
Anhaltspunkte zu arbeiten, suchte ich eine Losung von Dinatrium-
phosphat, welches bekanntlich alkalisch reagirt, zu neutralisiren um ein
Princip zu finden, nach dem ich mich bei der Neutralisation des Harnes
richten konnte.

Fine wisserige Losung von Dinatriumphosphat reagirt alkalisch.
Das Lackmuspapier behilt seine blaue Farbe, auch wenn es in der Luft
oder auf dem Wasserbade getrocknet wird. Werden der Losung
_kleine Mengen einer stark verdénnten S#ure (Salzsdure) zugesetzt, so
tritt bald eine amphichromatische Reaction ein, die bei weiterem Zu-
satz in eine saure iibergeht, indem die Einwirkung auf das blaue
Lackmuspapier allméhlich stirker und stirker wird, wihrend die Einwir-
kung auf das rothe nach und nach verschwindet. Beim Trocknen
behilt das Papier die Farbe, die es feucht angenommen hat.

Man sollte naun erwarten, dass sich der Harn bei Zusatz von Al-
kali gerade in umgekehrter Weise verhalten wiirde. FEr verhdlt sich
aber etwas anders. Wird einem Harne verdinnte Natronlauge nach
und nach in kleinen Portionen zugesetzt, so findet man, dass erst nach
Zusatz einer verhiltnissmissig ziemlich grossen Menge die amphichroma-
tische und spiter die absolut alkalische Reaction eintritt. Beim Trocknen
tritt aber die rothe Farbe des Papiers wieder auf, und die blaue wird
erst nach weiterem Zusatz von ziemlichen Mengen Natronlauge auch
beim Trocknen persistent. Schon lange bevor dieser Punkt erreicht
wird, riecht der Harn stark nach Ammoniak.

Beim Neutralisiren des Harnes zum Zwecke der Féallung mit Chlor-
baryum bin ich in verschiedener Weise vorgegangen. Theils habe ich
Natronlauge bis zur mehr oder weniger reichlichen Ausscheidung der
Erdphosphate zugesetzt, theils bis zu dem angegebenen Punkte, wo das
Lackmuspapier auch beim Trocknen blau bleibt. Dieser Punkt Ilisst
sich bei einiger Vorsicht leicht genau treffen.

Der in dieser Weise neutralisirte Harn wurde dann mit Chlor-
baryumldosung versetzt, etwas auf dem Wasserbade erwirmt und dann
bis zum ndchsten Tage stehen gelassen, ehe der Niederschlag abfiltrirt,
ausgewaschen und sein Stickstoffgehalt bestimmt wurde.
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Das Auswaschen wurde immer mit kaltem Wasser bis zum Ver-
schwinden der Chlorreaction vorgenommen.

1. Versuche mit Harnen, denern Natronlauge bis zum Ausfillen der
Erdphosphate zugesetet war.

. Harnsiure aus dem
Harn | Angewandt Harnsiuregehalt Stiﬁkstoﬁgehzfilt des Differens
* s aryumnieder-
No. Harn nach Salkowski schlags berechnet
ce g ‘ Mittel ¢ g g
| a 00523
|:4 . s 1=
1 50 b. 00506 0,0515 0,0601 40,0086
9 a. 0,0365 - a. 0,0458 -+ 0,0104
50 b, 00342 | 00354 b. 0,0392 -+ 0,0038
a. 0,0392 -+ 0,0082
3 50 0,0310 0,0310 b. 0,0406 40,0096
a. 0,0387 a. 0,0418 —+ 0,0039
4 0 b. 0,0360 00374 b. 0,0426 -+ 0,0052
. a. 0,0325 a. 0,0874 -+ 0,0044
2 50 b. 0,0335 0,0330 b. 0,03181) --0,0012
6 50 g’ggi’g 0,034 0,0413 + 0,0069
7
. a. 0,0376 - 0,0033
7 50 0,0343 0,0343 b. 00871 40,0028

I1. Versuche mit Harnen, denen Natronlauge zugeselzt war, bis Lackmus-
papier ouch beim Trocknen blaw blieb.

a. 0,0447 a. 0,0492 + 0,0047
8 100 b, 0044g | 0445 b. 0,0482 +0,0037
2. 0,0294 +0,0029
) a. 0,0262 ‘ b. 0,0297 40,0032
I 50 b, 00263 | 0% e. 0,0298 +0,0033
d. 0,0297 40,0032
2. 0,023 a. 0,1587 + 0,0659

)
10 100 b. 00932 | 0928 b. 0,1573 +0,0645
50 0,0464 0,0782 +0,0318

1) Mit heissem Wasser, Alkohol und Aether ausgewaschen.
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FEs geht aus diesen Versuchen hervor, dass der aus einem neu-
tralisirten Harn dargestellte Baryumniederschlag mehr Stickstoff enthilt
als die nach der Salkowski’schen Methode in demselben Harn be-
stimmte Harnsdure. Je concertrirter und je reicher an Harnsdure der
Harn ist, desto grosser wird auch der Ueberschuss von Stickstoff im
Baryumniederschlag, wie Versuch No. 10 ergibt, der mit dem Harne
eines Pneumonikers angestellt ist. Der Niederschlag enthilt, wenn er
in derselben Weise und aus demselben Harn dargestellt ist, eine im
Verhiltniss zur angewandten Menge des Harnes immer sich gleich
bleibende Menge Stickstoff. So sind im Versuch No. 9 vier Fillungen
in demselben Harn vorgenommen, die alle dasselbe Resultat gegeben
haben. Auch in No. 10 wird durch Fillung von 50 ¢c Harn fast ganz
genau die Hilfte von der Menge Stickstoff gefunden, die der durch
Féllung von 100 ¢c desselben Harnes dargestellle Niederschlag enthilt.

Bis jetzt habe ich keinen Beweis dafiir geliefert, dass der Nieder-
schlag neben anderen stickstoffhaltigen Koérpern auch alle Harnsiure
enthdlt. Um diesen Beweis zu erbringen, habe ich bis jetzt nur einen
einzigen Versuch ausgefithrt. Das Resultat dieses Versuches ist aber
vielversprechend und fordert zn weitergehenden Untersuchungen in dieser
Richtung auf.

Die Baryumverbindung der Harnsdiure ist, wie schon oben erwéhnt,
in Salzsdure, besonders beim Erwirmen, 1oslich, und aus dieser Losung
scheidet sich die Harnsdure spiter als krystallinischer Niederschlag aus.
Die Harnsiure muss aber aus dem aus Harn dargestellten Niederschlag
gewonnen _‘und gewogen oder durch Stickstoffbestimmung berechnet
werden kdnnen. Dieses habe ich nun in dem jetzt folgenden Versuche
gethan.

In einem harnsdurereichen, sonst aber normalen Harn wurde
die Harnsdure nach der Salkowski’schen Methode bestimmt. Um sie
mit den spiteren Bestimmungen besser vergleichen zu konnen, sind die
aus dem Filtrat und Waschwasser berechneten Mengen fiir sich angefiihrt.

Hauptmenge | Biltrat und | Correction fiir |Hauptmenge der '
Harn er Wasch | Filtrat und Harnsdure und | Mittel
Harnsédure BSCUWASSET | ywaschwasser Correction
ce g ce g g g
50 a. 0,0431 57 0,0027 0,0458 0,0462
b. 0,0438 59 0,0028 0,0466
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Einer dritten Portion von 50 ¢c¢c wurde verdiinnte Natronlauge zu-
gesetzt, bis Lackmuspapier auch beim Trocknen blau bliebh. Diese
neutralisirte Harnportion wurde in gewthnlicher Weise mit Chlorbaryum
gefillt und nach dem Auswaschen des Niederschlags mit kaltem Wasser
dessen Stickstoffgehalt bestimmt und in Harnsdure umgerechnet. Ge-
funden wurde 0,0521 g, also 0,0059¢ mehr als bei der Salkowski-
Ludwig’schen Methode.

In zwei anderen Harnportionen (50 cc), die im Folgenden mit a
und b bezeichnet sind, wurde die Neutralisation und darauffolgende
Fillung mit Chlorbaryum ganz in derselben Weise vorgenommen. Nach
dem Auswaschen mit kaltem Wasser wurde der Niederschlag mit einem
Platinspatel so gemau wie moglich von dem Filter getrennt, in das
Becherglas, in dem die Fillung stattgefunden hatte, zuriickgebracht,
mit verdinnter Salzsiure gekocht und die kochend heisse Flissigkeit
durch dasselbe Filter, auf welchem sich die Reste des Niederschlages
noch befanden, filtrirt. Der im Becherglas befindliche, ungeloste Riick-
stand wurde dann mit kochendem, salzsdurehaltigem Wasser auf das
Filter gespiilt und griindlich ausgewaschen. Die zwei in dieser Weise
behandelten Rickstinde enthielten (nach Abzug des Stickstoffgehaltes
der Filter):

a: 0,000494 g N.
b: 0,000369 « <«

Inwiefern dieser Stickstoff in Harnsdure umzurechnen ist, muss
dahingestellt bleiben.

Die saueren Filtrate, die durch etwas durch das Filter gegangenen
schwefelsauren Baryt getritbt waren, wurden bis auf etwa 15 ce einge-
dampft und @ber Nacht stehen gelassen. Die ausgeschiedene Harnséure
wurde auf ein kleines Filter von bekanntem Stickstoffgehalt gebracht
und ausgewaschen. Sie wurde des verunreinigenden schwefelsauren
Baryts wegen nicht gewogen, sondern durch ihren Stickstoffgehalt be-
stimmt. Um sie besser mit den durch die Bestimmung nach Salkowski
gefundenen Zahlen vergleichen zu konnen, ist auch hier die im Wasch-
wasser befindliche, mit dem gewdhnlichen Loslichkeitscoéfficienten
(0,48 mg Harnsdure in 10 cc Filtrat) berechnete Menge Harnséiure fiir
sich angefiihrt.
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o . Harnsfure im Baryum- Z Differenz

Harnsiure nach Salkowski niederschlag swischen den
Haupt- Haupt- Im
menge | Fﬂtrat | Summe\ Mittel ‘ menge | Filtrat Summe | Summen

g , g ‘ 9 | g |y g g
0,0431 | 0,0027 | 0,0458 \ a 0,0387 gsgog:g 0,0426 || — 0,0036

0,0462 ‘ (71 e0)
. ce ox _

0,0438 | 0,0028 | 0,0466 ]b 0, 0391 ‘ 00034 0,0425 0,0037

Die mnach Salkowski’s Methode gefundenen Harnsiiuremengen
sind allerdings um etwa 4 mg grosser als die aus dem Baryumnieder-
schlage dargestellten, was moglicherweise davon kommen kann, dass,
wie in der Einleitung erwihnt wurde, Salkowski’s Methode wahr-
scheinlich etwas zu hohe Resultate gibt. Weitere Schliisse aus dem
einzigen Versuch zu ziehen, scheint mir nicht zuldssig.

Das saure Filtrat der aus dem Baryumniederschlage dargestellten
Harnsiure wurde etwas eingedampft, dann auf 50 cc, das Volum des
urspriinglich in Arbeit genommenen Harnes, gebracht, neutralisirt und
etwas Chlorbaryumldsung hinzugefiigt. Hierbei entstand ein Niederschlag,
dessen Stickstoffgehalt nach dem Auswaschen bestimmt wurde:

a: 0,000303 g N (= 0,0009¢ Harnsiure),
b: 0,000314 « « (= 0,0009 <« « ).

Ob dieser Stickstoff in Form von Harnsiure in dem Niederschlag
enthalten war, ldsst sich nicht mit Sicherheit sagen, obwohl es mir
nicht unwahrscheinlich vorkommt.

Es war von grosser Wichtigkeit zu wissen, ob das Filtrat von dem
neutralisirten und mit Chlorbaryum gefillten Harn noch Harnséure ent-
bielt. Zu diesem Zweck habe ich die zwei Filtrate bei der oben
besprochenen Baryumfillung nach Salkowski’s Methode untersucht.
Es entstand ein sehr geringer Niederschlag bei Zusatz von Silber- und
Magnesialosung. Bei den sechliesslich ausgefithrten Stickstoffbestimmungen
wurde auf den Filtern gefunden:

a: b:
0,000289¢9 N 0,000000¢g N

(= 0,0009 ¢ Harnsiure, Filtrat | (Filtrat entspricht 0,0028 g Harn-
enstpricht 0,0028 ¢ Harnsdure.) | sdure.)
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Wenn es sich alse nicht mit Sicherheit sagen lisst, ob auf dem
Filter sich Harnsiure befunden hat (der durch Silber- und Magnesia-
losung entstandene Niederschlag kann ja z B. von Xanthin oder von
Spuren von Phosphorsiure herriihren), so ist es auch sehr zweifelhaft,
ob in dem vereinigten Filtrat und Waschwasser solche in Losung ge-
wesen ist. Mehr als 3—4 mg wird doch in jedem der zu priifenden
Filtrate schwerlich enthalten gewesen sein.

Zihlt man die aus dem Baryumniederschlage dargestellte, filr das
Waschwasser corrigirte Harnsiure mit dem im Riickstande gefundenen,
als Harnsdure berechneten Stickstoff zusammen, so bekommt man

a: b:
dargestellte Harnséure. . . . . . . 0,0426¢g 0,0425¢
Stickstoff im Riickstande, als Harnsiure

berechmet . . . . . . . . . 00015« 0,0011«
Summa . . . . 0,0441g 0,0436¢

Werden diese Zahlen von den 0,0521 g Harnsiiure abgezogen, die
aus dem Stickstoff des aus dem Harn dargestellten urspriinglichen Baryum-
niederschlages berechnet sind, so bekommt man folgende Differenzen:

a: 0,0080g, b: 0,0085y,
die mit 3 dividirt

a: 0,0027g, b: 0,0028y¢
Stickstoff geben, welche also nicht als Harnsdure, sondern in anderer
Form vorhanden sind. Kiinftige Versuche miissen entscheiden, welche
stickstoffhaltige Kérper mit der Harnsgure aus dem Harne durch Chlor-
baryum ausgefillt werden.

Fillung mit Chlorbaryum in verdiénnten mnd neutrali-
sirten Harnen.

Von einem Harne wurden einmal 100ce, ein anderes Mal 50¢c ab-
gemessen, neutralisirt und gefdllt. Zu einem dritten Versuche wurden
25 cc abgemessen, diesmal aber bis auf 100 ¢¢ verdiunnt, bevor neutra-
lisirt und mit Chlorbaryum gefillt wurde. Im Niederschlag der zweiten
Portion fand ich nun fast genau die Hilfte von dem in dem Nieder-
schlag der ersten Portion gefundenen Stickstoff, in der dritten aber
nicht, wie ich erwartet hitte, ein Viertel davon, sondern eine kleinere
Menge.

Fresenius, Zeitschrift f. analyt. Chemie. XXXI. Jahrgang. 12
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Harnsiure H@rnsiure aus dem
Harn nach Salkowski St%l;i;?lﬁfﬁi}é?ilgfes Differenz.
Mittel | schlags berechnet
i g ! 9 g9 g
a. 0,0923 a. 0,1587 - 0,0659
100 b. 00932 | %0928 b. 01573 10,0643
50 0,0464 0,0782 <4 0,0318
25
bis auf 100 ¢ce 0,0232 0,0299 - 0,0067
verdiinnt

Diese zufillige Beobachtung liess mich auf den Gedanken kommen,
dass man vielleicht durch Verdinnung des Harns einer Mitfillung an-
derer stickstoffhaltiger Substanzen durch Chlorbaryum vorbeugen kann.
Die Harnsfure selbst ist ja, wie unsere Versuche mit harnsaurem Natron
lebren, selbst in grosser Verdimnung féllbar.

Folgende Versuche sind mit Riicksicht auf diesen Punkt vorge-
nommen. Der Harn stammte von einem Pneumoniker nach Eintritt
der Krise. Zwei Analysen, mit je 50c¢c nach Salkowski’s Methode
ausgefithrt, ergaben 0,0476¢ und 0,0474¢ Harnsiure. Vor der Ver-
dinnung und Fillung mit Chlorbaryum wurde die Neutralisation (bis
Lackmuspapier beim Trocknen blau blieb) vorgenommen.

Harnsi halt| Harnsdure ans dem
X Wasser ansauregena Stickstoffgehalt des .
Harn nach B ed Differenz
zugesetzt Salk Ki aryumnieder-
alkowskl | gchlags berechnet
ce ce g g9 g
25 100 0,0238 0,0231 — 0,0007
” 200 ” 0,0095 —0,0143
» 300 " 0,0042 —0,0196
» 400 » 0,0087 —0,0201

Je verdinnter der Harn ist, je weniger Stickstoff enthilt der
Niederschlag, und zwar viel weniger als die im Harn befindliche Harn-
sdure. Der Harn darf also vor der Fillung mit Chlorbaryum nicht
verdiinnt werden.- Viel eher sollten Harne, die schon von dem Korper
aus stark verdinnt sind, wie z. B. diabetische Harne, eingedampft
werden.
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Auch wenn die Neutralisation der einzelnen Harnportionen erst
nach der Verdiinnung vorgenommen wird, findet dasselbe Verhilt-
niss statt:

Harnss Harnsédure aus dem‘
H Wasser alr]l;ziure Stickstoffgehalt des i Differenz
arm zugesetzt . Baryumnieder- |
& Salkowski | gchlags berechnet
ec ‘ ec g g g
=
25 ) 0 0,0198 0,0231 - 0,0033
- . a. 0,0353 —0,0042
50 100 0,0395 b. 0,0275 —0,0120
o a. 0,024 | —0,0150
{) -4 b "
50 200 00395 b. 0,0315 —0,0080

Die Resultate bei der Fillung mit Chlorbaryum stimmen zwar
nicht sehr gut iiberein; sie zeigen aber deutlich génug, dass die Ver-
diinnung des Harnes die Fillung der stickstoffhaltigen Substanzen,
namentlich der Harnséure, verhindert, und zwar lange bevor der Procent-
gehalt an Harnsdure so klein geworden ist wie in den letzten Versuchen
mit harnsaurem Natron (0,009 ¢ in 100 cc).

Durch diese Befunde lassen sich die Ergebnisse leicht erkliren,
welche sich nach den Versuchen mit dem Harn des Hungerkiinstlers
Jaques wihrend dessen 40tdgigem Fasten in Christiania im Winter
1890—91 herausgestellt haben. Der Harn, der wihrend der ganzen
TFastenzeit schon vom Korper aus arm an Harpsiiure war, wurde, be-
vor er in Arbeit genommen wurde, immer durch Verdiinnung mit Wasser
auf ein bestimmtes Volum, etwa 1000, 1500 oder 2000 cc gebracht.
Ich fand auch immer bei der Féllung mit Chlorbaryum im Niederschlag
eine viel geringere Menge Stickstoff als die im Harn als Harnsiure
enthaltene. Ich dachte damals, dass die Ursache dieser Verhinderung
der Fillung verschiedenen im Harn enthaltenen Substanzen zuzuschreiben
wire. Mit Riucksicht hierauf sind auch die frither angefiihrten Ver-
suche mit Losungen von Harnsiure, denen phosphorsaures Natron und
Ammonsalze zugesetzt wurden, angestellt. Ich versuchte auch im Harne
des Hungerkimnstlers durch Auspumpen des mit Baryumhydroxyd ver-
setzten Harns das Ammoniak zu entfernen, bevor die Neutralisation und

Fillung vorgenommen wurde. Ebenso versuchte ich die Phosphorsiure
12=
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zu entfernen, was nur durch Fillung als basisches Eisensalz!) moglich
zu sein scheint, wenn nachher die Harnsiure im Filtrat gefillt werden
soll. . Die Resultate waren aber nicht befriedigender wie friiher.

Auf Grundlage der in vorliegender Abbandlung dargestellten Re-
sultate eine neue Methode in Vorschlag zu bringen, scheint mir nach
dem jetzigen Standpunkt der Sache nicht angerathen. FEs wirde mich
aber freuen, wenn meine Arbeiten Andere zu weiteren Untersuchungen
anregen wirden.

Meine Versuche sind alle angestellt in dem physiologischen Labo-
ratorium an der Universitdt in Christiania unter der Leitang des
Herrn Professors Dr. med. S. Torup, dem ich hiermit meinen Dank
fir die immer bereitwillige Liebenswiirdigkeit, mit der er mir mit
Rath und That beigestanden hat, ausspreche.

Einige Laboratoriumsapparate.
Von
W. Ostwald.

1. Kleiner Gasofen. Zum Erwirmen der Spritzflasche, Dige-
riren von Niederschligen in der Wirme, Abdampfen und zu #hnlichen
Zwecken, fiir welche der Bunsen-Brenner eine zu grosse Wérmemenge
liefert, habe ich seit einer Reibe von Jahren
kleine Gasdfen in Gebrauch, welche Be-
quemlichkeit mit Gasersparniss vereinigen.
Sie bestehen, wie Fig. 5 zeigt, aus einem
Mantel aus Eisenblech von 10 ¢m Durch-
messer und 10 e Hohe, in dessen oberem
Theil einige Drahtnetze angebracht sind,
und einem der Hohe nach verstellbaren
Brenner von eigenthiimlicher Construction.
Der Brenner ist aus einem Stiick Messingrohr gefertigt, welches horizontal
in den Ofen tritt, in der Axe desselben nach oben gebogen und oben

1) Nach der von Fresenius: Quant. Analyse Bd. 1 S. 409 angefiihrten
Methode. Ich habe jedoch essigsaures Natron statt des essigsauren Ammoniaks
benutzt, um nicht Ammoniaksalze in grésserer Menge in die Flassigkeit hin-
einzubringen.



