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Ueber quantitative Bestimmung der tiarnsiiure. 
Von 

/:I, flhr, Gee lmuyden,  
prakt,  Arzt, hssistent  ~m physiologis~hen Ins~itut tier Universitiit in Christiania. 

Es ist lange ein dringender Wunseh gewesen, eine genaue und 

gleiehzeitig leicht und schnell ausftihrbare Nethode zur quantitativen 
Bestimmung der Harnsiiure zu besitzen, die sich dazu eignet, gr6ssere 
Reihen yon Bestimmungen auszuftihren. 

Es fehlt denn auch nicht an mannigfaltigen, in die verschiedensten 
Riehtungen gehenden gorschli~gen hierftir. Die vorgeschlagenen Methoden 

leiden aber alle an dem grossen Fehler, dass sie wenig genaue Resul- 

tate geben. Die Genauigkeit, welche sie erreichen lassen, gentigt viel- 
leicht ftir sogenannte >>klinische(, Zweeke, nicht aber ftir Untersuchungen, 

die auf grSssere wissenschaftliche Exactheit Anspruch maehen sollen. 
Nur eine einzige Methode besitzen wir, welche dieser letzten Anforde- 

rung entspricht, eine 3gethode, die yon E. S a l k o w s k i  1) ausgebildet 
ist. und bekanntlich haupts~ichlich darauf beruht, dass das Magnesia- 
silberdoppelsalz der Harns~ure in ammoniakalischer Fltissigkeit unlSslieh 
ist. Die Harns~ture wird im Ham mit einem Gemisch yon ammonia- 
kalischer SilberlSsung und Nagnesiamischung gefftllt und aus dem Nieder- 
sehlag wird dann durch Zersetzung m i t  Schwefelwasserstoff die reine 

S~ture dargestellt und gewogen. Und doeh kann man aueh gegen diese 
Methode verschiedene Einw~inde erheben, die sich nieht ohne weiteres 
zurtickweisen lassen. So wissen wir, dass mehrere XanthinkOrper: wie 
zum Beispiel das Xanthin selbst, mit der ttarnsiiure als Silberverbin- 

dungen gef~llt werden. Da nun das Xanthin, gerade wie die Harns~ture , 
in Wasser sehr schwer Rislich ist, gelangt es mit derselben auf das Filter 
und wird als solche gewogen. Zwar sind im Harne gewShnlich nur sehr 
kleine Mengen yon diesen KSrpern zugegen; wir wissen aber bis jetzt 
noch sehr wenig davon, ob sie nieht bei besenderen pathologischen oder 
physiologischen Zust~nden in reichlieherer Menge ausgesehieden werden, 

Andererseits ist die Harns~ure im Wasser nicht unlSslich, weswegen 
man eine Correction ffir die bei der schliesslichen Abfiltrirung tier S~iure 
im Filtrat und Waschwasser in LOsung gebliebenen Mengen eingeftihrt 

1) Diese Zeitschrift 24, 637. 
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hat. Der LSsliehkeitsco~fficient betrggt nach den gewShnlichen Angaben 

0,48 mg Harnsgure auf 10 cc Flt~ssigkeit. Dass eine solche Correction 

eingeft~hrt werden muss, ist ~ls ein Uebelstand zu betrachten. 0b dieser 

Correctionsfactor sich unter allen Umstanden gleich bleibt, ist wohl sehr 
fraglich. Jedenfalls wird die Genauigkeit der ~[ethode durch diesen 
Umstand etwas beeintr~chtigt. 

Besonders lassen sich gegen die Ausfahrung der Methode rait den 
Modificationen, die yon E. L u d w i g  vorgeseh]agen 1)j und vielfach zur 

Anwendung gekoraraen sind, Einw~nde erheben. 
Bekanntlieh nimrat L u d w i g  die Zersetzung tier Silberverbindung 

der ttarns~ure rait Sehwefelnatrium start rait Sehwefelwasserstoff vor. 

Abgesehen davon~ dass bei diesera Verfahren rait der Harns~ture aueh 
etwas Schwefel und Schwefelsilber auf das Filter gelangt und als Harn- 

sgure gewogen wird, wirkt die alkMische Flassigkeit ausserdera nach 
raeinen Beobachtungen zersetzend auf die Harnsgure ein. s) So gab eine 

LSsung yon Harnsgure in Natronlauge, die urspranglich 0,78 g ira Liter 
enthielt, nachdera sie 1~ Tage gestanden hatte, rait Mag~rasiaraischung 

nnd amraoniakalischer SilberlSsnng keinen ~Niederschlag raehr. Wenn 
man sich erinnert, dass der Silberniedersehlag bei der L u d w i g ' s c h e n  
Modification der ~[ethode rait einer stark Mkalischen LSsung yon Schwefel- 

natriura eine halbe Stunde lang auf dera Wasserbade erwarmt wird, so 
kann man sieh wohl denken, dass ein wenig yon der Sgure zersetzt 
werden wird. Sehr viel wird es allerdings nieht sein, obwohl man diesen 
Urastand nieht ganz ausser Acht lassen darf. 

Bei raeinen Yersuchen habe ich zur Controlirung meiner Resultate 
vielfaehe Bestimraungen nach der Methode yon S a l k o w s k i und gerade 

rait dieser ~odification yon L u d w i g  ausgefghrt. Ich bin n~mlieh erst 
spgt in raeiner Arbeit auf diese Einwirkung der freien Alkalien auf die 
HarnsS~ure aufraerksara geworden und babe daraals zu wenig Zeit itbrig 
gehabt, ura raich auf ein anderes und noch urastandlicheres Verfahren 
einzuriehten, wie es die Zersetzung mit Schwefelwasserstoff iramerhin ist. 

Ein anderer  Uebelstand ist, wie erwahnt, der, dass Schwefel und 
Schwefelsilber rait tier Harnsgure auf das Filter gelangen, was ein fehler- 
haftes Plus in dera Gewieht derselben bedingt. Um diesera zu entgehen, 

1) Diese Zeitschrift 24, 637. 
~) Ich bin sparer yon dem Vorstand des physiologisch-ehemischen Labora- 

toriums in Leipzig, Herrn Professor E. D r e e h s e 1, darauf aufmerksgm ge- 
raacht worden, dass diese Zersetzung eine schon l~ngst bekannte Thatsaehe ist. 
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schl~gt L u d w i g  vor, die anges~uerte LSsung zur Trockne einzudampfen , 

den Rtickstand mit ~Natronlauge aufzunehmen~ zu filtriren~ wieder an- 

zusiiuern, bis auf wenige Cubikeentimeter einzudampfen und erst dann 

nach einigem Stehen die gereinigte Harns~Lure auf das gewogene F i l te r  

zu bringen. Also wieder ein LSsen in ~atronlauge, yon der wir wissen, 

dass sie zerstSrend auf die Harns~ure einwirkt. 

Ieh habe bei fast allen meinen Bestimmungen statt der Witgung 

eine Stickstoffbestimmung nach der Kj  e h l d a h  l 'schen Methode ausge- 

ftihrt. Nach Abzug des im Fi l ter  enthaltenen Stiekstoffs, dessert Menge 

durch eine ein far allemal ausgeftihrte Stiekstoffbestimmung mit 5 oder 10 

Fi l tern exmittelt war 1), gibt der Rest des Stickstoffs mit 3 multiplicirt  

(der Formel C 5H¢N403 entsprechend) das Gewicht der Harns~ture an. 

Man entgeht in dieser Weise dem langweiligen und zeitraubenden Troeknen 

und Wiigen und braucht auf die auf dem Fi l te r  befindlichen stiekstoff- 

freien Substanzen keine Rtieksicht zu nehmen. 

Zum Vergleich ftihre ich einige Versuche ant bei denen die aus 

versehiedenen Harnen nach der S a l k o w s k i - L u d w i g ' s e h e n  Methode 

abgeschiedene Harns~ture zuerst gewogen, dann durch ihren Stickstoff- 

gehalt bestimmt wurde, a und b bezeichnen zwei mit demselben Harn 

vorgenommene Parallelbestimmungen. 

Angewandter 

Harn 

CC 

100 

50 

50 

50 

50.  

5'0 

50 

50 

tIarns£ure in Grammen 
aus dem 

Stickstoff- 
gewogen gehalt 

bestimmt 

a. 0,0654 0,0627 
b. 0,0686 0,0660 

a. 0,0561 0,0523 
b. 0,0544 0,0506 

a. 0,0409 0,0365 
b: 0,0371 0.0342 

0,0334 0,0310 

a. 0,0413 0,0387 
b. 0,0417 0,0360 

a. 0,0379 0,0325 
b. 0,0386 0,0335 
a. 0,0437 0,0339 
b: 0,0407 0,0349 

0,0369 0,0343 

Differenz 

g 

--0,0027 
--0,0026 

- -  0,0038 
- -  0,0038 

- -  0,0044 
- -  0,0029 

- -  0,0024 

- -  0,0026 
- -  0,0057 

- -  0,0054 
- -  0,0051 

- -  0,0098 
- -  0,0058 

- -  0,0026 " 

1) Heine Filter yon 7 c m  Durchmesser enthiel~en 0,00013 g Stickstoff. 
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Wie man erwarten konnte, gibt die Stickstoffbestimmung ein~ und 

zwar um 3 bis 10 rag, niedrigeres Resultat als die W~gung. Ich halte 
die durch Stiekstoffbestimmungen ermittelten Zahlon ffir die riehtigoren, 

aus dem einfachen Grunde~ well auf dora Filter n i c h t  m e h r  Harnsauro 
sein k a n n als das dreifaehe yon der gefundenen Stickstoffmenge. Deswegen 
babe ich bei fast allen meinen Analysen das Verfahren naeh der Sul-  
k o w s k i - L u d w i g'sehen Methode in dieser Weiso abgo~tndert. Wo ieh 

die Wiigung und nicht die Stickstoffbestimmung vorgenommen habe, ist 

dies ausdrticklich angeffihrt. 
Die Kj e 1 d a h 1 'sehe Stiekstoffbestimmung habe ich immer in folgender 

Weise ausgeftihrt. Die Substanz wurde mit 20 cc coneentrirter Schwefol- 
s~ture und einer etwas fiber Stecknadelkopf grossen Queeksilberperle 
gekoeht~ his die Fltissigkeit ganz wasserklar ersehien. Dann wurde sie 

noch ganz heiss mit feingepulvertem fibermangansaurem Kali~ das aus 
einer kleinen Pfofferbfiehse hineingestreut wurde~ oxydirt. Bei dora 
Ueberdestilliren des Ammoniaks, das mit 33 procentiger ~Natronlauge vor- 

genommen wurde, liess ich das unten zugespitzte Destillationsrohr etwa 
1 bis 2 m m  fiber der titrirten S~ture frei ausmilnden, wobei, wie allgemein 
zugegoben wird, kein Ammoniak verloron geht. Die zum Aufsehliessen 
und zur Destillation verwendeten Reagentien waren geprfift und ammoniak- 
frei befunden worden. Auch das zur Titerstellung der Zehntelnormal- 

Schwefelsauro gebrauchte kohlensaure Natron wurde in der Woise ge- 
priift, dass eine abgewogone Mengo in Chlornatrium fibergeffihrft und 

wieder gewogen wurde. 

N a ~ C O a  Chlornatriura Gewogenes NaC1 
in Procenten 

abgewogen berechnet gewogen des berechneten 

0,4941g 0,5454g 0,5442g I 99,78 

Bei meinen Bestrebungen~ eine n eue  Methodo zur Bestimmung der 
Harns~ture zu finden, richtete ieh zuerst mein Augenmerk auf die Spaltungs- 
producte derselben~ in der Hoffnung~ unter diesen einen KSrper zu finden~ tier 
Eigenschaften besi~sse, die charakteristisch genug wiiren, um als Grundlage 
zur Ausbildung einer neuen Methode zu dienen. Es stellte sich aber 
sehr bald heraus, dass die Spaltungsproduete der Harnsi~ure, so welt 
man sie his jetzt kennt, alle weniger charakteristische Eigensehaften 
besitzen als die Harnsiiure selbst. Ausserdem entstehen mehrere yon 

F r e s e n i u s ,  Zei~schrif~ f, analyt. Chemie. XXXL Jahrgang. 11 
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ihnen auch bei Spaltung anderer, der Harnsi~ure verwandter Substanzen, 
die im Harne vorkommen. 

ttierauf wandte ich reich zu den Metallverbindungen der Harns~ure, 
yon denen viele schon lange gut bekannt und grtindlich studirt worden 
sind 1). Unter diesen sind es drei, die sich besonders dutch ihre Schwer- 
16slichkeit in Wasser auszeichnen: die Silberverbindung, die Bleiver- 
bindung and die sogenannte >>saure<< Baryumverbindung. 

Die Methode, die auf der UnlSslichkeit der Silberverbindung beruht, 
kennen wir schon, und es war eben nicht meine Absicht, eine neue 
Modification dieser ~Iethode, yon denen es schon so viele gibt, in ¥or- 
schlag zu bringen. 

Die UnlSslichkeit ihrer Bleiverbindung hat die Harnsiiure mit vielen 
anderen h~ufig vorkommenden organischen KOrpern gemein. Deswegen 
schien mir auch die Bleiverbindung weniger geeignet um als Ausgangs- 
punkt ftir die Ausbildung einer neuen Methode dienen zu kSnnen. 

Mit der Baryumverbindung dagegen habe ich eine Reihe v0n Ver- 
suchen angestellt, deren Resultate ich im Folgenden mittheilen will. 
Yerschiedene Schwierigkeiten, die ich bis jetzt nicht ganz tiberwindenl 
konnte, sind mir wi~hrend meiner Arbeit erwachsen, und ich babe des- 
wegen mein Ziel, eine neue Methode zur Harns~urebestimmung auszubilden, 
nicht erreichen k0nnen. Nichtsdestoweniger habe ich reich entschlossen 
meine Yersuche jetzt zu verSffentlichen. Ich sehe reich n~mlich augen- 
blicklich dazu gezwungen, meine Arbeit abzubrechen, undes ist unsicheL 
wann ich sie wieder aufnehmen kann. Es sind zwar noch viele Lticken 
auszuftillen, doch ich habe auch jetzt schon Resultate aufzuweisen, die 
yon Interesse sein und vielleicht bei sp~tteren Arbeiten auf diesem Felde 
nutzbringend werden diirften. 

Der Verlauf meiner Arbeit ist in aller Ktirze folgender: 
Ich iiberzeugte reich zuerst davon~ dass die Harns~ur% wenn sie sich 

als reines saures harnsaures Natron in L6sung befindet, aus dieser LSsung 
dutch Chlorbaryum vollsti~ndig ausgefi~llt werden kann. Der Niederschlag, 
welcher auf Zusatz yon Chlorbarymn entsteht, enthi~lt n~tmlich fast genau 
die Menge Stickstoff~ welche in Form yon Harnsi~ure in der L0sung 
enthalten ist. Ich versuchte nun diese FKllung im Ham vorzunehmen 
in der Hoffnung~ durch eine Stickstoffbestimmung in dem sorgf~ltig aus- 
gewaschenenNiederschlage die Menge der vorhandenen Harnsiiure ermitteln 

1) Vergl. F e h 1 i n g : H~ndwSrterbuch der Chemie. 
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~u kSnnen. Ich bekam aber~ je nach den versehiedenen Umst~nden, 
unter denen die F~llung vorgenommen wurde, unsichere und zweideutige 
Resultate, zuweilen mehr, h~ufiger aber weniger als durch die Bestimmung 
nach der S a l k o w s k i ' s e h e n  Methode. Dieses brachte reich zuerst auf 
den Gedanken, dass es im Harne eine oder mehrere Substanzen, zum 
Beispiel Ammoniak, Phosphors~ure, seien, welche die F~llung der Harn- 
• s~ure vcrhindern kSnnten. Versuche aber, die ich theils mit Harnen, 
aus denen die genannten Substanzen entfernt waren~ bevor die F~llung 
mit Chlorbaryum vorgenommen wurde, theils in LSsungen yon reiner 
ttarps~ure, zu denen Chlorammonium oder phosphorsaures Natron zugesetzt 
waren~ anstellte~ lehrten reich bald~ dass dies nieht der Fall sei. Naeh 
weiteren Versuchen stellte es sich im Gegentheil heraus, dass die zwei 
Hauptfaetoren~ welche auf die F~llung tier Harns~ure im Ham dureh 
Chlorbaryum Einfluss aus~iben, erstens die Reaction und zweitens die 
Concentration des Harnes sind. Die F~llung muss in einem neuiralisirten 
und nicht verd~innten Itarne vorgenommen werden. Der sorgf~ltig aus- 
gewaschene Niederschlag enth~it dann, wie mein zuletzt ausgefiihrter, 
aber leider bis jetzt einzig dastehender Yersuch zu zeigen scheint, neben 
anderen stiekstoffhaltigen Substanzen auch die garns~ure. Aus diesem 
:Niedersch]ag l~sst sic sich auch gewinuen und durch Ermittelung ihres 
Stickstoffgehaltes oder vielleicht durch W~gung bestimmen. 

Im Folgendeu habe ich racine ¥ersuehe nieht in der Reihenfolge 
• angefiihrt~ in welcher sic ausgefiihrt sind, sondern ich babe das zusammen- 

gestellt, was der Natur der Sache nach zusammengehSrt. 

I. Versuche mit L~sungen reiner Harns~ure. 

Die Harns~ure, welche ich benutzte, war als s0genanntes chemisch 
reines Pr~parat aus einer Fabrik bezogen und dann durch LSsen in Natron- 
lauge und Ausf~llen mit Salzs~ure nochmals gereinigt worden. Das so 
gewonnene Product wurde nach dem Trocknen durch zwei Stickstoffbe- 
stimmungen auf seine Reinheit gepriift. Die Bestimmungen zeigten einen 
Stickstoffgehalt yon 33,10O/o , beziehungsweise 33,09°/0, start 33,330/o 
nach der Formel CsH~N403. 

Von dieser Itarns~ure l~)ste ich abgewogene Portionen (0,5 bis 2 g) 
in schwacher Natronlauge und verdiinnte die LSsung dann auf 1000 cc. 

In abgemessenen Portionen yon 50 oder 100 cc wurde die Fallung mit 
Baryumhydroxyd, Baryumehlorid oder einem Gemisch yon Baryumchlorid 

11" 
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und Natronlauge vorgenommen. Bei einigen Versuchen wurde aueh naeh 
tier Fallung Kohlensaure eingeleitet und zuweilen tier Ueberschuss derselben 
wieder durch Einleiten yon Luft vertrieben. 

Die Resultate waren nicht befriedigend. In dem ausgewaschene~ 
Niederschlag Wurde immer zu wenig Stickstoff gefunden. In einigell 
Fallen wurde allerdings bis zu 9 4 %  der in LSsung gewesenen Harn- 
s~ure wiedergefunden, was reich dazu veranlasste, die Versuehe fortzusetzen, 
indem ich einen anderen Weg einschlug. 

¥ e r s u c h e  m i t  s a u r e m  h a r n s a u r e m  N a t r o n .  

Ich stellte mir das saure harnsaure Natron dar. Dies geschieht 
leicht durch LSsen yon Harns~ure in einer heissen LOsung yon kohlen- 
saurem Natron, aus der das genannte Salz beim Erkalten auskrystallisirt~ 
oder durch Einleiten von Kohlensiiure in eine ges~ttigte LOsung yon 
Harns~ure in Natronlauge. Es wird durch Umkrystallisiren aus heissem 
Wasser gereinigt und stellt getrocknet eine weisse, kOrnige Masse dar. 
Mein in dieser Weise dargestelltes Pritparat war, wenn nicht ganz reinr 
so doch sehr wohl brauchbar. 

1,1613 g wurden zu 1 I gelOst. Je 50 cc  lieferten naeh der Methode 
yon S a l k o w s k i  0,0455g, beziehungsweise 0,0470g(gewogen), im Mittet 
0,0463 g ttarnsi~ure. 

Je 50 cc lieferten 0,0153g und 0,0154g Stickstoff, entsprechend. 
0,0460 g und 0,0461 g Harnsaure. 

50 cc der LOsung hiitten, wenn mein Prliparat rein gewesen wiire, 
nach der Formel C 5H~NaN40 ~ 0,0514g Harnslture enthalten miissen. 
Die L6sung k a n n  aber naeh tier Stiekstoffbestimmung n i c h t  mehr als 
0~0461 g Harns~ture enthalten haben. Sie ist also durch Beimischung 
yon unorganisehen Substanzen verunreinigt gewesen und reagirte aueh 
stark alkalisch, w~hrend eine wiisserige LSsung des reinen Salzes dies 
nieht thun, sondern neutral reagiren soll. 

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

100 cc dieser LSsung wurden mit 5 cc 20proeentiger Chlorbaryum- 
liisung versetzt. Die augenblicklich entstanden% weiss% flockige Fiil- 
lung wurde abfiltrirt und ausgewaschen, und in ihr der Stiekstoff be- 
stimmt. 
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i 

Harns~ure berechne~ aus ] 
Angewandt dem S~cks~offgehalt 

LSsung der des Differenz 

c c  LSsung Niederschlags = 

100 0,0920g I 0,0899g I --0,0021g 

Bei einem anderen ¥ersuch wurde nach der F~llung eine halbe 
Stunde auf dem Wasserbad erw~rmt, dann abgekt~hlt und filtrirt. Das 
Filtrat tr~ibte sich beim Stehen, weswegen der entstandene geringe 

lgiedersehlag (b) abfiltrirt und dessen Stickst6ffgehalt fi~r sich bestimmt 
wurde (Hauptniederschlag a). 

Harns/~ure berechnet aus 
Angewancl~ dem Stickstoffgehalt [ 

LSsung der des Differenz 

c c  LSsung Niedersehlags 

a. 0,09033 g 
100 0,0920 g b. 0,00085 ,, 

Summa: 0,09118g - -  0,0008 g 
Bei den folgenden Versuchen, die mit verdttnnter LSsung ausgefahrt 

~ind~ wurden die F~llungen alle eine halbe Stunde auf dem Wasserbade 

erw~rmt und bis zum foigenden Tag stehen gelassen, dann erst wurde 
abfiltrirt. Bei den beiden ersten entstand der Niederschlag sofort nach 

Zusatz yon 5 c c  20 procentiger Chlorbaryuml6sung, bei den beiden folgenden 
erst nach Erw~rmen auf dem Wasserbade und bei dem letzten erst naeh 
Stehenlassen bis zum folgenden Tage. Bei meinen spateren Versuehen 

(auch mit Harnen) babe ieh deshalb nach dem Zusatz der Chlorbaryum- 
15sung stets eine halbe Stunde auf dem Wasserbade erw~rmt, bis zum 
folgenden Tage stehen lassen, dann erst den Niederschlag abfiltrirt, 
ausgewasehen und seinen Stiekstoffgehalt bestimmt. 

LSsung Harns~ure berechnet aus 
his auf 100cc / dem Stickstoffgehalt 

verdfinn~ tier des Differenz 

e c  L~sung Niederschlags 

50 
50 
25 
25 
10 

0,0461 g 
0,0461 
0,0230, 
0,0%0, 
0,0092 ,, 

0,0442 g 
0,0449, 
0,0219 
0,0214, 
0,0088, 

0,0019 g 
- -  0,0012, 

0,0011, 
- -  0,0016 ,, 
--  0,0004, 
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Wie man sieht, wird die Harns~ure auch aus sehr verdilnnter LSsung 
(9 m g  in 100 cc enthaltend) durch Chlorbaryum gef~llt. Dass die bei 
der Fiillungsanalyse gefundenen Zahlen nicht genau mit den aus dem 
Stickstoffgehalt der LSsung berechneten tibereinstimmen, konnte man 
sich entweder dadurch erkl~tren, class die Harns~ure nicht quantitativ 

ausgefitllt wurde, wie es in alkalischer L0sung der Fall ist,. oder auch 
dadurch~ dass etwas Harnsiiure in der alkalisch reagirenden LOsung zersetzt 
worden ist, was natfirlicher Weise den Stickstoffgehalt der LSsung nicht 

beeintr~tchtigt, w~ihrend nur der als Harnsiiure vorhandene Stickstoff in 
den Niederschlag tibergeht. 

V e r s u c h e  m i t  L 6 s u n g e n  y o n  r e i n e r  H a r n s ~ t u r e .  

Diese L6sungen mtissen um der Zersetzung der Harnsiture zu ent- 

gehen, mit besonderer Vorsicht zubereitet werden. Die LOsung muss 
sofort, wenn die abgew0gene Menge Harnsaure in kalteri stark verdtinnter 
Natronlauge gelSst ist, mit Salzsiture genau neutralisirt und dann auf 
ein bestimmtes Volum, etwa 1000 cc  gebracht werden. Sie scheint sich 

dann l~ngere. Zeit hindurch unveri~ndert zu erhalten. Sie darf kaum. 
mehr als 1 g Harns~ure im Liter enthalten, da sie sich sonst beim 

Neutralisiren trtibt. Zur LSsung yon 1 g Harns~ure gentigen 4 his 5 cc  

10procentige Natronlauge mit 300 his 400 cc  Wasser verdtinnt. 
Bei den folgenden Yersuchen sind die L0sungen, wenn nichg aus- 

drticklich anders angegeben, sofort nach ihrer Herstellung in Arbeit 
genommen. In einer solchen LSsung wird die Harnsiiure durch Chlor- 
baryum fast genau quantitativ gef~tllt: 

Angewandt Darin enlb- Gefunden 
halten Differenz 

LSsung Harnsi~ure 1) Harns'~ure 

50 cc a. 0,0360 g - -  0,0011 g 
b. 0,0369, --0,0002, 

(bis ~uf 100 cc 0,0371 g c. 0,0354, - -  0,0017, 
verdfinn~) d. 0,0349. - -  0,0022 g 

Bei Versuch c wurde die F~tllung mit Chlorbaryum 5 Tage un5 
bei Versuch d 8 Tage nach tIerstellung tier L0sung vorgcn0mmen , weshall> 
vielleicht Zersetzung yon etwas Harns~ure eingetreten sein kann. 

1) Aus dem Stickstoffgehalt der abgewogenen Harns~ure (33,1 °/o) berechnet. 
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Als in jeder Beziehnng tadellos sehe ieh folgende Versuche an, bei 

denen aueh die Differenz zwischen der berechneten und gefundenen Menge 
Harnsi~ure sehr klein ist. Zur Entscheidung der Frage, ob tier Nieder- 

sehlag yon harnsaurem Baryt ganz unlSslieh ist, mtissten nattirlich be- 
sondere, gerade auf diesen Punkt gerichtete Versuehe angestellt werden, 
was ich aber his jetzt noch nicht gethun habe. 

Bei Fgllung 
Angewandt Darin mit BaCI~ Differenz 

Liisung Harns~nre gefundene 
Harnsi~re 

cc g g g 

50 0,0482 a. 0,0447 -- 0,0005 
b. 0,0472 - -  0,0010 

a. 0,0377 + 0,0003 
50 0,0374 b. 0,0370 - -  0,0004 

50 0,0463 
a. 0,0460. 
b. 0,0449 

- -  0 , 0 0 0 1  

- -  0 , 0 0 1 4  

Weiter habe ich einige Versuche angestellt um zu ermitteln, welchen 
Einfluss die Reaction der Fltissigkeit sowie die Beimischung v0n ver- 
schiedenen Salzen u. s. w. auf die F~llung der Harns~ure als Baryum- 
verbindung austiben. 

V e r s u c h e  m i t  s n a r e r  L S s u n g .  

Der harnsaure Baryt 16st sich in Salzs~ure und aus dieser LSsung 
scheidet sich, wenn die LSsung nicht zu stark verdfinnt ist, die Harn- 
s~ure bald als krystallinischer Niederschlag aus. Aus diesem Grunde 
ist es sehr verst~ndlich, dass, wie auch aus den sp~ter zu er~rternden 
Versuehen mit Harnen deutlich hervorgeht, selbst kleine )[engen fl-eier 
S~ure die F~llung der Harns~ure Ms Baryumverbindung mehr oder weniger 
vollst~ndig verhindern k6nnen. W~hrend zum Beispiel bei dem letzten 
mit einer LSsung yon harnsaurem Natron ausgefQhrten ¥ersuche durch 
F~llung mit Chlorbaryum 0,0088 g Harns~ure in 100 cc  gefunden wurden 
(Siehe Seite 165), enthielt bei einem Parallelversuch, der ganz in derselben 
Weise ausgefahrt wurde (nur mit dem Unterschied, dass ein paar Tropfen 
10procentige Schwefels~ure zugesetzt waren), der ~Niederschlag nur 
0,00023 g Stickstoff, entspreehend 0,0007 g Harns~ure. 
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Auch ein anderer Versuch, der eigentlich mit Rticksicht auf den 
Einfluss des phosphorsauren ~Natrons auf die F~llung ausgefiihrt wurde, 
ist in dieser Beziehung ganz lehrreich. 

Angewandt 

LSsung 

CC 

50 
his auf 100cc 

verdfinnt, 
dann erst 

neutralisirt. 

Gehalt 

an 

Hanls~ure 

0,0704 g 

Zu der LSsung 20 cc 

10proc. LSsung yon 
Na~ttP04(= 0,4gP~05) 
zugesetzt, dann mit 

BaCl~ gefiillt 

a. 0,0674 g Mittel 

0,0675 g 
b. 0,0675 g 

Zu der LSsung 20cc  

10proc. LSsung yon 
Na~HP04 und 4 c c  

Salzsi~ure zugesetzt, 
dann mit BaCI~ 

gef~llt 

a. 0,0621 g 

b. 0,0625 g 

Differenz 
zwischen 
den zwei 
letzten 
Spalten 

- -  0 , 0 0 5 4  g 

- -  O , O 0 5 0 g  

Das Dinatriumphosphat scheint, was aus sp~tter anzuftihrenden Ver- 

suchen besser hervorgeht, keinen nennenswerthen Einfiuss auf die Fi~llung 
auszutiben. Die Gegenwart einer ganz geringen Menge S~ure ist dagegen 

gentigend um 5 m g  Harns~iure in L6sung zu halten. 

V e r s u c h e  mi t  a l k a l i s c h e r  L O s u n g  

wurden auch angestellt. Dazu wurde die bei dem zuletzt angeftihrten 

Versuch verwendete LSsung benutzt. Wegen ihres grossen Harnstture- 
gehaltes konnten die abgemessenen Portionen erst nach Verdtinnung mit 
Wasser neutralisirt werden. Bei der Fiillung mit Chlorbaryum wurden 
0~0680 g, beziehungsweise 0,0684g~ im 5Iittel 0,0682 g Harns~ture in 
50 cc gefunden. Zu dieser LOsung wurden vor der F~llung mit Chlor- 

baryum einerseits 5, beziehungsweise 2 cc einer b/atronlauge yon 1,235 
specifischem Gewicht, andererseits ausser dieser Lauge 20 cc einer 10pro- 
centigen Ltisung yon Dinatriumphosphat (--=-0,4 g P~ 03) zugesetzt. 

Angewandt Harnsgure Zusatz  tIarnsiiure 
nach F~llung mit Differenz LSsung nach F~llung yon BaC12 nach Zusatz 

cc mit BaC12 Naironlauge vonNatronlauge 

5 cc 0,0614 g -- 0,0068 g 50 
bis auf 100 cc 
verditnnt, dann 

neutralisirt. 

0,682 g 
2 cc 0,0629 g - -  0,0053 g 
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Harnsiiure nach F/~llung ! Zusatz yon Harns/~ure nachF/illung 
mit BaCl2 nach Zusatz ! 20 c c  Na2HP04 mit BaC]2 naeh Zusatz I 

yon 20 c c  Na2HP04 i (10proc.) und yon Na2HP04 und Differenz 
(10procentig) I Natronlauge Natronlauge 

I 

a. 0,0674 g 5 c c  0,0528 g - -  0,0147 g 

b. 0,0675 g 

Mittel 
0,0675 g 

2 c c  0,0586 g - -  0,0089 g 

Es wird hieraus ersichtlich, dass freies Alkali einen schiidlichen 

Einfluss auf die Fi~llung auszutiben vermag, und class dieser sch~tdliche 
Einfluss durch die Gegenwart yon phosphorsaurem Natron gesteigert wird. 

Ganz dasselbe gilt yon freiem Ammoniak, was aus den folgenden 

¥ersuchen hervorgeht. 

Angewandt Harnsaure F/filung mit BaC12 nach 
nach F/~llung mit Zusatz yon 5 cc  starker Differenz 

LSsung Ba C12 Ammoniakfliissigkeit 

50 c c  
a. 0,0477 g / Mittel 

b. 0,0472 g / 0,0475 g 

a. 0,0356 g --O,Ol19g 

b. 0,0357 g --O,Ol18g 

F/~llung mit BaC12 nach 
Zusatz yon 10 c c  Na2HPOa 
(10proe.) und 5 c c  starker 

Ammoniakfitissigkeit 

a. 0,0335 g --0,0140g 

b. 0,0334 g - -  0,0141 g 

V e r s u c h e  m i t  L 6 s u n g e n ,  d e n e n  C h l o r a m m o n i u m  
z u g e s e t z t  war .  

] Zugesetzt I-Iarns~ure mit I 
Angewandt Harns~ure nach F/illung LSsungvon BaC12 gefi~llt p 

LSsung mit Ba CI~ NKaC1 nach Zusatz Differenz 
/(20 procentig) yon NH4C1 

50 c c  

a. 0,0360 g a ,  5 c c  0,0358 g I - -  0,0007 g 

0,0361 g - -  0,0004 g 

~ittel 

b. 0,0369g 0,0365g b. 1 c c  
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Harns~ure nach F~llung 
Angewandt Harns~ure naeh F~llung mit BaCI2 naeh Zusatz yon I 

10 cc Na~HP04(10 proc.) nnd/ Differenz 
LSsung mit BaCI~ lOcc Ntt4C1 (20proc.) ! 

a. 0,0477 g a. 0,0469 g - -  0,0006 g 
50 cc 

b. 0,0472 g 

IVlittel 

0,0475 g b. 0,0463 g - -  0,0012 g 

Der Einfluss, den Chlorammonium auf die Ffillung austtbt, scheint 
nach den hier angeftthrten Versuchen sehr klein zu sein, selbst dann, 
wenn die LSsung DinatriumPhosphat enth~lt. Ein Gemisch einer 
LSsung yon diesem Salz mit einer LSsung yon Chlorammonium ent- 
wiekelt n~mlieh etw~s Ammoniak. 

V e r s u c h e  m i t  L 6 s u n g e n ,  d e n e n  D i n a t r i u m p h o s p h a t  
z u g e s e t z t  war .  

Von diesem Salz babe ich eine 10procentige LSsung benutzt, yon 
der ieh 10 oder 20 cc  (0,2 oder 0,4 g P205 entsprechend) zu den ab- 
gemessenen Portionen der Harns~turelSsungen unmittelbar vor der F~tllung 
zusetzte. Dabei wird aber weitaus der grSsste Theil der Phosphors~ture 
als Baryumverbindung ausgefSllt, und nur der sehr kleine Theil, der 
in LSsung bleibt, kann auf die FSllung der Harns~ure einen Einfluss 
austtben. 

Wir wissen sehon, dass, wenn zu einem Gemisch yon Harns~ure 
und DinatriumphosphatlSsung etwas S~ure oder Alkali zugesetzt wird, 
die F~llung der Harns~ture durch Chlorbaryum mehr oder weniger ver- 
hindert wird, und dass dieser Einfluss der S~ture oder des Alkalis eben 
durch die Gegenwart yon phosphorsaurem Natron gesteigert wird. Fol- 
gende Versuche zeigen aber, dass dem Phosphat allein kaum ein soleher 
Einfluss zugeschrieben werden kann. 
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Na2HP04- Harnsiiure durch 
Angewandt Harns~ure nach F~lhng Liisung BaCl2nachZusatz 

LSsung mit BaC]~ (10proc.) yon Na2HP04 Differenz 
zugesetzt gef~llt 

cc g ~iittel cc g 

50 
bis auf 100 cc a. 0,0680 
verdiinnt, dann b .  0,0684 0,0682 g 

neutralisirt I 
] 

50 I 
a .  0,0377 

I b. 0,0370 
t.  

a. 0,0462 
50 b. 0,0449 I 0,0456g 

20 
20 

10 
0,0374 g 10 

E 

I lO 

a. 0,0674 
b. 0,0675 

- -  0,0008 
- -  0,0007 

a. 0,0371 - -  0,0003 
b. 0,0368 - -  0,0006 

0,0452 - -  0,0004 

Die Differenzen sind klein und die Mengen yon Phosphors~ture und 

yon Ammoniaksalzen, die sich im Harn befinden, sind verhgltnissm~tssig 

viel kleiner als die yon mir zugesetzten Mengen. Bei im Harn vor-  

genommenen Fgllungen warden diese Substanzen gerade deswegen schwer- 

lieh einen merkbar  schgdlichen Einfluss austiben kSnnen. Von tier 

Phosphorsgure gilt dies aber nut, insofern als sie sich im Harn als 

Diphosphat befindet. 

I I .  V e r s u c h e  m i t  H a r n e n .  

Aus der obigen Darstellung geht hervor, dass man vor allen Dingen 

auf die Reaction des Harnes Racksicht nehmen muss, wenn man die 

F~llung der Harns~ure durch Chlorbaryum vornehmen will. Der Iqieder- 

schlag, der in einem gew6hnlichen, sauer reagirenden t tarn durch 

Zusatz yon Chlorbaryum entsteht, enthi~lt nach sorgf~ltigem Auswaschen 

zwar etwas Stiekstoff, welcher aber in Harns~ure umgerechnet ein viel 

niedrigeres Resultat gibt als die in demselben Harne nach der Methode 

yon S a l  k o w s k i vorgenommene Harns~urebestimmung. 

Harns~ure nach Harns~iure aus dem 
Harn S a 1 k o w s k i Stickstoffgehalt des Differenz 

Barytniederschlags 
bestimmt b erechnet 

100 cc 0,1085 g 

100 , 0,0647 g 
0,0789 g 

0,0044 g 

- -  0,0296 g 

- -  0,0603 g 

Der Harn muss also vor der F~llung genau neutralisirt  werden. 

Einen Harn genau zu neutralisiren ist aber bekanntlieh nicht mSglich. 



172 Geelmuyden: Ueber quantitative Bestimmung der Harngiure. 

Bei Zusatz yon Alkali zu einem gew6hnlichen saueren Harn geht die 
Reaction nach und nach in eine amphichromatische und dann in eine 

aIkalische aber. Es scheinen mehrere, bis jetzt noch unbekannte Factoren 
zu sein, welche die Reaction des Harnes beeinflussen. Einer dieser 
Factoren ist unzweifelhaft die Phosphors~ure. Um nun nicht ganz ohne 
Anhaltspunkte zu arbeiten, suchte ich eine LSsung yon Dinatrium- 

phosphat, welches bekanntlich alkalisch reagirt, zu neutralisiren um ein 

Princip zu finden, nach dem ich mich bei der Neutralisation des Harnes 
richten konnte. 

Eine wasserige L6sung yon Dinatriumphosphat reagirt alkalisch. 
Das Laekmuspapier beh~lt seine blaue Farbe, auch wenn es in der Luft 

oder auf dem Wasserbade g e t r o e k n e t  wird. Werden der LSsung 
kleine Mengen einer stark verdannten Saure (Salzsaure) zugesetzt, so 
tritt bald eine amphichromatische Reaction ein, die bei weiterem Zu- 

satz in eine saure fibergeht, indem die Einwirkung auf das blaue 

Lackmuspapier allm~hlich starker und starker wird, wahrend die Einwir- 
kung auf alas rothe naeh nnd nach verschwindet. Beim Trocknen 
behalt das Papier die Farbe, die es feucht angenommen hat. 

Man sollte nun erwarten, dass sich der Harn bei Zusatz yon Al- 
kali gerade in umgekehrter Weise verhalten war@. Er verh~lt sich 

aber etwas anders. Wird einem Harne verdannte Natronlauge nach 
und nach in kleinen Portionen zugesetzt, so finder man, dass erst nach 
Zusatz einer verh~ttnissmassig ziemlich grossen Menge die amphiehroma- 
tische und sp~ter die absolut alkalische Reaction eintritt. Beim Trocknen 

tritt aber die rothe Farbe des Papiers wieder auf, und die blaue wird 
erst nach weiterem Zusatz yon ziemlichen Mengen Natronlauge auch 
beim Troeknen persistent. Sehon lange bevor dieser Punkt erreicht 
wird, riecht der Harn stark nach Ammoniak. 

Beim ~eutralisiren des Harnes zum Zwecke der Fallung 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 bcim Trocknen blau bleibt. Dieser Punkt l~sst 
sich bei einiger Vorsicht leicht genau treffen. 

Der in dieser Weise neutralisirte Ham wurde dann mit Chlor- 
baryuml6sung ~'ersetzt, etwas auf dem Wasserbade erwarmt nnd dann 
bis zum nachsten Tage stehen gelassen, ehe der Niederschlag abfiltrirt, 
ausgewaschen und sein Stickstoffgehalt bestimmt wurde. 
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Das Auswaschen wurde immer ,nit kaltem Wasser bis zum Ver- 

schwinden der Chlorreaction vorgenommen. 

L Versuche mit Harnen, demn 1Vatronlauge bis zum Ausfiillen dcr 
Erdphosphate zugesetzt war. 

Harnsi~ure aus dem 
ttarn Angewandt Harns~uregehalt Stickstoffgeha]t des Differenz 
No. Ham nach S a 1 k o w s k i Baryumnieder- 

schlags berechnet 
cc g ]gittel g g g 

a. 0,0523 0,0515 0,0601 + 0,0086 
1 50 b. 0,0506 

a. 0,0365 0,0354 a. 0,0458 I +0,0104 
2 50 b. 0,0342 b. 0,0392 + 0,0038 

a. 0,0392 + 0,0082 
3 50 0,0310 0,0310 b. 0,0406 -}- 0,0096 

a. 0,0387 0,0374 a. 0,0413 + 0,0039 
4 50 b. 0,0360 b. 0 , 0 4 2 6  4-0,0052 

a. 0,0325 a. 0,0374 + 0,0044 
5 50 b. 0,0335 b. 0,0318 2) - -  0,0012 

a. 0,0339 ~ , 0 3 4 4 -  I 6 50 b. 0,0349 0,0413 + 0,0069 

a. 0,0376 + 0,0033 
7 50 0,0343 0,0343 b. 0,0371 + 0,0028 

I1. Versuche mit Harnen~ denen Natronlauge zugeseizt war, bis JLackmus- 
papier auch beim Trocknen blau blieb. 

a. 0,0447 0,0445 a. 0,0492 + 0,0047 
8 100 b. 0,0442 b. 0 , 0 4 8 2  -]-0,0037 

a. 0,0294 -]- 0,0029 
a. 0,0262 t b. 0 , 0 2 9 7  +0,0032 

9 50 b. 0,0268 0,0265 c. 0 , 0 2 9 8  -]-0,0033 
d. 0,0297 -]- 0,0032 

100 a. 0,0923 a. 0,1587 + 0,0659 
10 b. 0,0932 0,0928 b. 0,1573 -]-0,0645 

50 0,0782 + 0,0318 

2) ]git heissem Wasser, Alkohol und Aether ausgewaschen. 
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Es geht aus diesen ¥ersuchen hervor, dass der aus einem neu- 
tralisirten Harn dar~,estellte Baryumniederschlag mehr Stickstoff entb~lt 
als die nach der S a 1 k o w s k i  'schen Methode in demselben Harn be- 

stimmte tIarns~ture. Je concentrirter und je reicher an Harns~ure der 

ttarn ist, desto grOsser wird auch der Ueberschuss yon Stickstoff im 
Baryumniederschlag, wie Yersuch No. 10 ergibt, d e r m i t  dem Harne 

eines Pneumonikers angestellt ist. Der Niederschlag enth~lt, wenn er 
in derselben Weise und aus demselben Harn dargestellt ist, eine im 
Verh~tltniss zur angewandten Menge des Harnes immer sich gleich 

bleibende Menge Stickstoff. So sind im ¥ersuch No. 9 vier Fiillungen 
in demselben Harn vorgenommen, die alle dasselbe Resultat gegeben 
haben. Auch in No. 10 wird durch Fallung yon 50 cc Harn fast ganz 

genau die H~lfte yon der Menge Stickstoff gefunden, die der durch 
F~llung yon 100 cc desselben Harnes dargestellte Niederschlag enth~tlt. 

Bis jetzt habe ich keinen Beweis daftir geliefert, dass der Nieder- 
schlag neben anderen stickstoffhaltigen K5rpern auch alle Harns~ure 

enth~lt. Um diesen Beweis zu erbringen, habe ich bis jetzt nur einen 
einzigen Versuch ausgeftihrt. Das Resultat dieses ¥ersuches ist aber 
vielversprechend und fordert zu weitergehenden Untersuchungen in dieser 

Richtung auf. 
Die Baryumverbindung der Harnsiiure ist~ wie schon oben erw~thnt; 

in Salzs~ture, besonders beim Erwiirmen, 15slich, und aus dieser LOsung 
scheidet sich die Harnsgure sp~tter als krystallinischer Niederschlag aus. 
Die Harns~ure muss aber aus dem aus Harn dargestellten Niederschlag 
gewonnen und gewogen oder durch Stickstoffbestimmung berechnet 

werden kSnnen. Dieses habe ich nun in dem jetzt folgenden Versuche 

gethan. 
In einem harns~iurereichen, sonst abet normalen Ham wurde 

die Harnsiiure nach der S a l k o w s k i ' s c h e n  Methode bestimmt. Um sie 
mit den sp~tteren Bestimmungen besser vergleichen zu kOnnen~ sind die 
aus dem Filtrat and Waschwasser berechneten Mengen fiir sich angefiihrt. 

Hauptmenge Filtrat und Correction fiir Hauptmenge der I 
Filtrat und Harns~ure und I l~Iittel 

Harn ttarnsi~ureder Waschwasser Waschwasser Correction 
cc g cc g g g 

50 0,0462 0,0458 t 
0,0466 

a. 0,0431 57 0,0027 
b. 0,0438 59 0,0028 
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Einer dritten Portion yon 50 cc wurde verdtinnte Natronlauge zu- 
gesetzt, his Laekmuspapier aueh beim Troeknen blau blieb. Diese 
neutralisirte Harnportion wurde in gew6hnlicher Weise mit Chlorbaryum 
gefiillt und naeh dem Auswaschen des Niedersehlags mit kaltem Wasser 
dessert Stickstoffgehalt bestimmt und in Harns~ure umgereehnet. Ge- 
fundenwurde0,0521g, also 0,0059g mehr als bei der S a l k o w s k i -  
L u d w i g 'sehen Methode. 

In zwei anderen Itarnportionen (50 cc) ,  die im Folgenden m i t a  
und b bezeiehnet sind, wurde die Neutralisation und darauffolgende 
F~llung mit Chlorbaryum ganz in derselben Weise vorgenommen. Nach 
dem Auswaschen mit kaltem Wasser wurde der Niederschlag mit einem 
Platinspatel so geiiau wie m0glich yon dem Filter getrennt, in das 
Beeherglas, in dem die F~tllung stattgefunden hatte, zurtickgebraeht, 
mit,verdfinnter Salzs~ure gekocht und die kochend heisse Fltissigkeit 
durch dasselbe Filter, auf welehem sich die Reste des Niederschlages 
noch befanden, filtrirt. Der im Becherglas befindliehe, ungel6ste Rtick- 
stand wurde dann mit koehendem, salzsi~urehaltigem Wasser auf das 
Filter gesptilt und grtindlieh ausgewaschen. Die zwei in dieser Weise 
behandelten Rtickstiinde enthielten (nach Abzug des Stiekstoffgehaltes 
der Filter) : 

a: 0,000494~ g N. 
b: 0,000369 << <~ 

Inwiefern dieser Stickstoff in Harns~ure umzureehnen ist, muss 
dahingestellt bleiben. 

Die saueren Filtrate, die durch etwas dureh das Filter gegangenen 
schwefelsauren Baryt getrfibt waren, wurden bis auf etwa 15 cc einge- 
dampft und ~ber Nacht stehen gelassen. Die ausgeschiedene Harns~ure 
wurde auf ein kleines Filter yon bekanntem Stiekstoffgehalt gebraeht 
und ausgewasehen. Sie wurde des verunreinigenden sehwefelsauren 
Baryts wegen nicht gewogen, sondern durch ihren Stickstoffgehalt be- 
stimmt. Um sic besser mit den dureh die Bestimmung naeh S a 1 k o w s k i 
gefundenen Zahlen vergleichen zu kSnnen, ist aueh hier die im Waseh- 
wasser befindliehe, mit dem gewShnliehen LSslichkeitseo~ffieienten 
(0,48 m g  Harnsaure in 10 cc Filtrat) bereehnete Menge Harns~ure far 
sieh angef~ihrt. 
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tIarnsaure nach S a I k o w s k i 

Haupt- [ Im Summe 
menge Filtrat 

g g g 

0 , 0 4 3 1 ~ 0 , 0 4 5 S  

0,0438 0,0466 

3littel 

g 

0,0462 

Harns~iure im Baryum- 
niederschlag 

ttaupt- Im Summe 
menge Fi~rat 

g _ g 

Differenz 
zwischenden 

Summen 
g 

- -  0,0036 

--  0,0037 

Die nach S a l k o w s k i ' s  Methode gefundenen Harns~turemengen 

sind allerdings um etwa 4 mg grSsser als die aus dem Baryumnieder- 
schlage dargestellten, was m(Sglicherweise davon kommen kann, dass, 

wie in der Einleitung erw~hnt wurde, S a l k o w s k i ' s  Methode wahr- 
scheinlich etwas zu hohe Resultate gibt. Weitere Schltisse aus dem 

einzigen Yersueh zu ziehen, scheint mir nieht zul~tssig. 

Das saure Filtrat der aus dem Baryumniederschlage dargestellten 
Harnsiture wurde etwas eingedampft, dann auf 50 ce, das golum des 
ursprtinglich in Arbeit genommenen Harnes, gebracht, neutralisirt und 

etwas ChlorbaryumlOsung hinzugefiigt. Itierbei entstand ein Niederschlag, 

dessen Stickstoffgehalt nach dem Auswaschen bestimmt wurde: 

a : 0,000 303 g N (----- 0,0009 g Harns~ure), 

b:  0 ,000314 <, ~ (---7-- 0,0009 ~ ~ ). 

0b dieser Stiekstoff in Form yon Harnsiiure in dem Niedersehlag 
enthalten war, l~sst sich nicht mit Sicherheit sagen, obwohl es mir 
nieht unwahrseheinlieh vorkommt. 

Es war yon grosser Wichtigkeit zu wissen, ob das Filtrat yon dem 
neutralisirten und mit Chlorbaryum gef~llten Harn noch Harns~ure ent- 
hielt. Zu diesem Zweck habe ich die zwei Filtrate bei der oben 
besprochenen Baryumfitllung nach S a 1 k o w s k i ' s  Methode untersucht. 
Es entstand ein sehr geringer Niederschlag bei Zusatz yon Silber- und 
MagnesialSsung. Bei den schliesslich ausgeftihrten Stickstoffbestimmungen 
wurde auf den Filtern gefunden: 

a:  

0,000 289 g N 
( ~  0 ,0009g  Harns~ure, Filtrat 

enstpricht 0,0028 g Harnsiiure.) 

b :  

0,000 000 g N 
(Filtrat entspricht 0,0028 g Harn- 

s~ure.) 
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Wean es sieh also nieht mit Sieherheit sagen l~sst~ ob auf dem 

Filter sieh Harns~ure befunden hat (der dureh Silber- und Magnesia- 

16sung entstandene Niederschlag kann ja z. B. yon Xanthin oder yon 

Spuren yon Phosphors~ure herrfihren), so ist es aueh sehr zweifelhaft, 
ob in dem vereinigten Filtrat und Wasehwasser solche in LSsung ge- 
wesen ist. Mehr als 3 - -4  mg wird doeh in jedem der zu prfifenden 

Filtrate schwerlich enthalten gewesen sein. 

Z~hlt man die aus dem Baryumniedersehlage dargestellte, f~ir das 
Wasehwasser corrigirte Harns~ure mit dem im Rfiekstande gefundenen, 

als Harns~ure berechneten Stiekstoff zusammen, so bekommt man 

a: b: 

dargestellte Harns~ure . . . . . . .  0,0426 g 0,0425 g 
Stiekstoff im Rfiekstande, als ttarns~ure 

berechnet . . . . . . . . .  0~0015 ~ 0,0011,  

Summa . . . .  0,0441 g 0,0436 g 

Werden diese Zahlen yon den 0,0521 g Harns~ure abgezogen, die 
aus dem Stickstoff des aus dem Hard dargestellten urspr~nglichen Baryum- 

niedersehlages bereehnet sind~ so bekommt man folgende Differenzen: 

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

a: 0,0027g, b: 0,0()28g 

Stickstoff geben, welche also nicht als Harns~ure, sondern in anderer 

Form vorhanden sind. Kiinftige Yersuche miissen entscheiden, welche 
stickstoffhaltige K6rper mit der ttarns~ure aus dem Harne durch Chlor- 
baryum ausgef~tllt werden. 

F ~ l l u n g  mi t  C h l o r b a r y u m  in v e r d ~ i n n t e n  jund n e u t r a l i -  

s i r t e n  H a r n e n .  

Yon einem tIarne wurden einmal 100cc, ein anderes Mal 5 0 c c  ab- 
gemessen, neutralisirt und gef~llt. Zu einem dritten Versuche wurden 
25 ec  abgemessen, diesmal aber bis auf 100 cc verd~innt, bevor neutra- 
lisirt und mit Chlorbaryum gef~llt wurde. Im Niedersehlag der zweiten 
Portion land ich nun fast genau die H~lfte yon dem in dem Nieder- 
sehlag tier ersten Portion gefundenen Stickstoff, in der dritten aber 
nicht, wie ieh erwartet h~tte, ein Viertel davon, sondern eine kleinere 
Menge. 

Fres  en ius ,  Zeitschrif~ f. analyt, Chemie. XXXI. Jahrgang. 12 
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Harn 

CC 

100 

50 

25 
his auf 100 cc 

verdtinnt 

Harns~ure 

nach Salkowski 

Mittel 
g g 

a. 0,0923 
b. 0,0932 0,0928 

0,0464 

0,0232 

Harns£ure aus dem ] 
Stickstoffgehalt des 

Baryumnieder- I Differenz 
schlags ~erechnet g 

a. 0,1587 
b. 0,1573 

0,0782 

0,0299 

-~- 0,0659 
+ o,o645 

÷ 0,0318 

+ o,oo67 

Diese zuf~tltige Beobachtung liess mich auf den Gedanken kommen, 
dass man vielleicht durch ¥erdtinnung des Harns einer Miff~llung an- 

derer stickstoffhaltiger Substanzen dutch Chlorbaryum vorbeugen kanm 

Die Harns~ure selbst ist ja, wie unsere Versuche mit harnsaurem Natron 
lehren, selbst in grosser Verdtimmng f~llbar. 

Folgende ¥ersuche sind mit Rticksicht auf diesen Punkt vorge- 
nommen. Der Harn stammte yon einem Pneumoniker nach Eintritt 
der Krise. Zwei Analysen, mit je 5 0 c c  nach S a l k o w s k i ' s  Methode 

ausgefiihrt~ ergaben 0,0476g und 0~0474g Harnsiiure. Vor der Ver- 
diinnung und Fi~llung mit Chlorbaryum wurde die Neutralisation (bis 

Lackmuspapier beim Trocknen blau blieb) vorgenommen. 

H~rns~ure~ehaltl Harnsi~ure aus dem I 
Itarn Wasser ~ I S~iekstoffgehalt des ] 

nacn ] Baryumnieder- ] Differenz 
zugesetzt S a 1 k o w s k i schlags berechnet 

cc cc g g g 

~5 100 
200 
300 
400 

0,0238 0,0"231 
0,0095 
0,0042 
0,0037 

--  0,0007 
- -  0,0143 
- -  0,0196 
- -  0 , 0 2 0 1  

Je verdiinnter der Harn ist, je weniger Stickstoff enthalt der 
Niederschlag~ und zwar viel weniger als die im Ham befindliche Harn- 
siiure. Der Harn daft also vor der F~tllung mit Chlorbaryum nicht 
verdtinnt werden.. ¥iel eher sollten Harne, die Schon yon dem KSrper 
aus stark verdtinnt sind, wie z. B. diabetische Itarne,  eingedampft 
werden. 
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Auch wenn die Neutralisation der einzelnen Harnportionen erst 

naeh der Yerdtinnung vorgenommen wird, findet dasselbe Verhiilt- 

hiss statt : 

Wasser Harns~ure Harnsiiure aus dem I 
Harn nach Stickstoffgehalt des Differenz 

Baryumnieder- 
zugesetzt S a ] k o w s k i schlags berechnet 

cc cc g g g 

25 0 0,0198 0,0%1 -~ 0,0033 

50 100 0,0395 a. 0~0353 - -  0,0042 
b. 0,0275 - -  0,0120 

5O 200 0,0395 
a. 0,0245 
b. 0,0315 

- -  0,0150 
- -  0,0080 

Die Resultate bei der F~llung mit Chlorbaryum stimmen zwar 
nieht sehr gut fiberein; sie zeigen aber deutlieh genug, dass die ¥er-  

dtinnung des Itarnes die F~llung der stiekstoffhaltigen Substanzen, 
namentlieh der Harnsaare, verhindert, nnd zwar lange bevor der Procent- 

gehult an Harns~ure so klein geworden ist wie in den letzten Versuchen 
~nit harnsaurem Natron (0~009 g in 100 cc). 

Dureh diese Befunde ]assert sieh die Ergebnisse leieht erkl~tren, 
welehe sieh nach den Versuchen mit dem Harn des Hungerktinstlers 

J a q u e s  w~hrend dessen 40t~tgigem Fasten in Christiania im Winter 
1890- -91  herausgestellt haben. Der Harn, der w~thrend der ganzen 
Fastenzeit schon yore KSrper aus arm an Harns~ture war, wnrde, be- 
vor er in Arbeit genommen wurde, immer durch Yerdtinnung mit Wasser 

:auf ein bestimmtes ¥olum, etwa 1000, 1500 oder 2 0 0 0 c c  gebraeht. 
Ieh fand aueh immer bei der Fiillung mit Chlorbaryum im Niederschlag 
eine viel geringere Menge Stiekstoff als die im Harn als Harns~iure 
enthaltene. Ich dachte damals, dass die Ursaehe dieser Verhinderung 
der F~llnng versehiedenen im Harn enthaltenen Substanzen zuzuschreiben 
ware. Mit Rttcksicht hier~uf sind auch die frtiher angeftihrten Ver- 
.suehe mit LSsungen yon ttarnstture, denen phosphorsaures Natron and 
Ammonsalze zugesetzt warden, angestellt. Ich versuchte aueh im Harne 
des Hungerktinstlers durch Auspumpen des mit Baryumhydroxyd ver- 
setzten Harris das Ammoniak zu entfernen, bevor die :Neutralisation and 
Fiillung vorgenommen wurde. Ebenso versuchte ich die Phosphorsiiure 

12- 
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zu entfernen, was nnr dureh F~llung als basisches Eisensa!z 1) mSglieh 
zu sein scheint, wenn nachher die ttarns~ure im Filtrat gef~llt werdel~ 
soll. Die Resultate waren aber nieht befriedigender wie frt~her. 

Auf Grundlage der in vorliegender Abhandlnng dargestellten Re- 
sultate eine neue Methode in Yorschlag zu bringen, scheint mir nach 
dem jetzigen Standpunkt der Sache nicht angerathen. Es wt~rde reich 
aber freuen, wenn meine Arbeiten Andere zu weiteren Untersuehungen 
anregen wtirden. 

Meine Yersuche sind alle angestellt in dem physiologisehen Labo- 
ratorium an der Universit~t in Christiania unter der Leitung des 

Herrn Professors Dr. med. S. T o r up ,  dem ich hiermit meinen Dank 
fiir die immer bereitwillige Liebenswt~rdigkeit, mit der er mir mit 

Rath und That beigestanden hat, ausspreche. 

Einige Laboratoriumsapparate. 
"Con 

W. 0stwald. 

1. K l e i n e r  G a s o f e n .  Zum Erw~rmen der Spritzflasche, Dige- 

riren yon Niederschl~gen in der Warme, Abdampfen and zu ~hnlichen 
Zwecken, ftir welche der Bunsen-Brenner  eine zu grosse W~rmemenge 

Fig. 5. liefert, habe ich seit einer Reihe yon Jahren 

t., 

kleine Gas5fen in Gebrauch, welche Be- 
quemlichkeit mit Gasersparniss vereinigen. 
Sie bestehen, wie Fig. 5 zeigt, aus einem 
Mantel aus Eisenbleeh yon 10 c m  Dureh- 
messer und 10 c~n ttShe, in dessen oberem 
Theil einige Drahtnetze angebracht sind, 
und einem der HShe naeh verstellbaren 
Brenner von eigenthfimlieher Construction. 

Der Brenner ist aus einem Stitek Messingrohr gefertigt, welches horizontal 
in den Ofen tritt, in der Axe desselben naeh oben gebogen und oben 

1) Nach cler yon F r e s e n i u s :  Quant. Analyse Bd. 1 S. 409 angeft~hrten 
Methode. Ich habe jedoch essigsaures Natron start des essigsauren Ammoniaks 
benutzt, um nicht Ammoniaksalze in grSsserer Menge in die Flfissigkeit hin- 
einzubringen. 


