Ueber die Hayer affsehe Methode der Harnsdurebestimmung
im Harne.

Von

Dr. August Herrmann.

(Aux dem metliciniBch-chomischen Laboratorium der deutschen I'nivorsitat in Prag.)
(D-t Redaction zugegangen am 20. April 19b8.)

Haye raftl)*Itat eine Methode beschrieben, nach welcher
sich die Harnsaure im Harne durch Titriren quantitativ be-
stimmen lasst. Da der Werth einer Methode davon abhéangt,
welche Genauigkeit die durch sie erlangten Resultate besitzen,
darUber aber von der Haycraft'sehen Methode nichts be-
kannt ist, so theile icli einige vergleichende Harnsaurebc-
stimmungen. mit, weicht' ich bei Gelegenheit einer anderen
Untersuchung nach dieser und der Ludwig’sehend) Methode
ausgeftihrt habe.

Nach Hayeraft tragt man in 25 ehern. Harn etwa 1 gr. doppelt-
kohlensaures Natron in Substanz ein, macht ithn mit Ammoniak stark
alkalisch und fiigt etwas ammoniakalische Silberlésung hinzu. Den Harn*
sdureniederschlag filtrirt man auf einem aus Glasscherben und Ashe-t
zusammengestellten Filter mittelst einer Sdugpumpe ab, wéscht ihn silber-
frei, lost ihn darauf auf dem Filter in Salpetersdure von 20—30°jo, die
durch Kochen von salpetriger Saure befreit ist, wascht die Losung au*
dem Filter und titrirt in der Losung das Silber nach Volhard mit

i) John B. Haycraft. British med. Journal, December 12. 185-\
p. 1100; in deutscher Fehersetzung Zeitschr. f. analyt. Chemie, 1880, S.

- Eine Methode zur quantitativen Bestimmung der Harnsaure
Wiener medic. Jahrbuicher. ISSi.



497

Centinonnal « Rhodanlosung. Die Zahl der verbrauchten chcm. Rhodan*
lisung mit 0,00168 multiplicirt gieht die Menge der in 25 chcm. Harn:
enthaltenen Harnsaure in gr. an.

Der Zusatz von doppeltkohlensaurem Natron zu dem Harne hat
nach Haycraft den Zweck, die sonst unvermeidliche Deduction von

Silber zu verhindern.

Zunéchst mochte ich bemerken, dass der Zusatz von
doppeltkohlensaurem Natron die beim Zusammenbringen von
Harn mit ammoniakalischer Silberlésung auftretende Reduction
des Silbers vielleicht verzogert, aber nicht verhindert. Lé&sst
man Harn nach Zusatz von ammoniakalischer Silberldsung
und'doppeltkohlensaurem Natron in den Mengenverhaltnissen,
wie sie Haycraft angiebt, einige Zeit (1—2 Stunden nur)
stehen, so zeigt sich der Niederschlag von reducirtem Silber
braunschwarz bis schwarz gefarbt. Diese Reduction kann
nicht der \\irkung des Lichtes allein zugeschrieben werden,
denn sie tritt auch beim Stehen der Mischung im Dunkeln'
ein. Entscheidend scheint mir fir die Entstehung der Silber-
reduction nur die Zeitdauer der Einwirkung des Harnes auf.
die ammoniakalischc Silberlésung.  Gelingt es, den ent-:
standenen Niederschlag von harnsaurem Silber schnell und
vollstdndig abzufdtriren, so bleibt der Niederschlag voll-
kommen weiss oder gelblich, wahrend sich das Filtrat
schwarzt ).

In der Befoérderung der Filtrationsgeschwindigkeit mdchte
ich den Hauptvortheil des Zusatzes von doppeltkohlensaurem
Natron erkennen. 1 gr. doppeltkohlensauren Nations zu
25 ebem. Harn geflgt l6st sich auch nach Zusatz von 2—3
ebem. starkem Ammoniak nicht sofort vollstdandig, sondern
das Salz wird mit dem Niederschlage mit auf das Filter
gebracht, lockert bei seiner krystallinischen Beschaffenheit
den gelatindsen Silberniederschlag, wird beim Auswaschen

i Hie Schwarzung rihrt also nicht bloss von der Oxydation der |
Harnsdure durch das Silberoxyd her, sondern auch von einer-Deduction
«¢s Silberoxyds durch andere Harnhestandthcile: der schwarze Nieder-
sclilag' durfte tbrigens auch Schwefelsilber beigemengt enthalten.



desselben gelost und macht so den Niederschlag rissig, was
das Auswaschen beschleunigt.

Denselben Zweck erreicht man, wenn man in dem Harn
nach Ludwig einen Tripelphosphatniederschlag erzeugt.

Dem Filter habe ich eine andere bequemere Gestalt
gegeben. In einen kleinen Glastrichter wurde zundchst ein
siebférmig durchlochtes, rundes Platinblech von 2 cm. Durch-
messer gelegt, dariiber kam eine ganz dinne Schichte Glas-
wolle, und auf diese feinfaseriger, mit Wasser geschuttelter
Asbest. Letzterer wurde mit den Fingern so an die Trichter-
wand und an das Platinblech angedriickt, dass er einen
muldenférmigen, festen Filz bildete, von welchem jeder Nieder-
schlag beim Filtriren zuriickgehalten wurde. Die dunne Lag«*
Glaswolle verhinderte, dass bei der Anwendung der S&ug-
pumpe der Asbest in die Locher des Platinbleches eindrang
und dieselben verstgpfte. Filtrirt wurde stets mit Zuhilfe-
nahme der Wasserpumpe, nur beim Auswaschen, wenn der
Niederschlag schon rissig geworden war, stellte ich die Pumpe
ab, damit nicht Theile des Niederschlages verloren gingen,
und benitzte sie nur zum Absaugen der letzten Tropfen der
aufgegossenen Waschfllssigkeit. Ein solches Filter lasst sich
wiederholt benitzen.

Bei der Ausfihrung des Verfahrens bin ich noch in
folgenden Punkten von der Vorschrift Hay craft’s abge-
wichen.

Ich habe die Harnsdure nicht aus 25, sondern aus
50 ebem. Harn geféllt, weil dabei die Bestimmung genauer
wird. Den Niederschlag habe ich erzeugt mit je 5 ebem.
der von Ludwig angegebenen Silberlésung und Magnesia-
mischung. Fir den Zusatz des doppeltkohlensauren Natrons
fand ich 4 gr. fir 50 ebem. Harn zweckmassiger, als nach
Haye raft bloss 2 gr. Auf Silber habe ich das Filtrat nicht
wie Haycraft mit Chlornatrium, sondern mit Salzsdure
gepruft, weil das Chlornatrium in der ammoniakalischen
Flussigkeit keinen Niederschlag von Chlorsilber zu geben
braucht. Das gel6ste Silber habe ich mit Funfzigstelnormal-
Rhodanlésung titrirt, weil dabei die Endreaction sicherer
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erkannt wird, als mit lundertstelnormallésung; man hat dann
die Zahl der verbrauchten ebem. Rhodanlésung mit 0,00336"
Ju multipliciren.  Wenn man den Endpunkt Uberschritten
hat, so ist es zweckmassig, ihn nach Zusatz einer .abgemes-
senen Menge Finfzigstelnormal-Silberlosung aufs Xeue zu
bestimmen.

Es ist ist nicht n6thig, den ITarnsdureniedersrhlag voll-
stdndig auf das Filter zu bringen, es genugt, das Becherglas
nachzuwaschen und die in ihm haften gebliebenen Reste mit
jit der Salpetersaure zu ldsen.

Ist das verwendete Natriumbicarbonat nicht chlorfrei,
so muss es vollstdandig weggewaschen werden, weil das.
ihm beigemengte Chlornatrium beim Lésen des Nieder--

Schlages einen Tlieil des Silbers féllt und so der Titrirung
entzieht.

Den Harnsaureniederschlag hat man mit schwach am-'
nioniakhaltigem Wasser silberfrei zu waschen.

Nach dem Lodsen des Niederschlages in Salpetersdure
wascht man erst mit stark verdunnter Salpeterséure, dann bis
zum Verschwinden der sauren Reaction mit Wasser. Alle,
diese Operationen werden mit Hilfe der S&ugpumpe vorge-
nommen.

Trotz der anscheinenden Umsténdlichkeit des Verfahrens
braucht die Zeitdauer vom Filtriren des Niederschlages bis

zum Losen desselben eine halbe Stunde nicht zu Uber-
schreiten.

Es wurde nun in 10 Harnen die Harnsdaure je zwei-
mal nach dem geschilderten Verfahren und ebenso wieder
paarweise nach Ludwig bestimmt. Ausgenommen No. 7
und 12, wo durch zu starkes Absaugen in je einer der Con-
trolbestiinmungen ein Theil des Niederschlages (lurch’s Filter
ging, fielen die Doppelbestimmungen nach Haye raft’s Me-
thode absolut gleich aus. Die mit je 100 ebem. Harn vor-

genommenen Parallelbestimmungen nach Ludwig differiren
unter einander um =+.0,00038 gr.
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Ls fand sich in 100 cbcin. Hain in gr. nach Haycratt
und Ludwig’):

Nummer. Haycra ft. Liid\ig. Differenz.
1 0,0223 0,0203 -+ 20
)2 0,0238 0.0210 -+ 28
= 0.0302 0.0273 -+ 29
4 0,0292 0,0280 -+ 0
r> 0.0320 0,0297 -+ 23
» 0,0335 0,0309 + 20
7 0,0330 0,0313 -+ 2,
Si 0,0328 0,0314 -r 14
9 0.0350 0,0310 + 34

10 0.0345 0,0332 -+ 13
11 0,0347 0,0334 -+ 13
12 0.0369 0,0340 -+ 29
13 0.0415 0.0370 -+ 39
14 0,0410 0,0383 -+ 33
15 0.0432 0,0391 + 41
l«; 0,0400 0,0401 -+ 59
17 0,0445 0,0403 -+ 42
18 0,0443 0,0400 -+ 37
19 0,0402 0,0428 “+ 34

Wie aus der Tabelle ersichtlich, fallen die Resultate
nach Haye raft’s Methode stets hoher aus, als die nach
Ludwig gewonnenen. Im Grossen und Ganzen kann man
sagen, dass je concentrirter der Harn, desto grdsser auch die
Differenz. Sie betragt durchschnittlich 0,0029 gr. fir 100 cbcm.
Harn oder 7,9°/0 der gesammten Harnsdure. Dieses Plus an
Harnsdure gegenuber der Ludwig’sehen Methode lasst sich
nicht aus den Verlusten erklaren, welche man bei dieser hat,
denn derselbe betrdgt nach Ludwig’s eigener Angabe nur
2°/0.  Auch konnte man diesen Verlust nicht zur Erklarung
der Differenz herbeiziehen, denn nach Bestimmungen, welche
ich mit gewogenen Mengen chemisch reiner Harnsdure aus-
gefihrt habe, verliert man nach Haycraft auch 2°/0 von

1) Aus den Doppelbestiminungen wird das Mittel angefihrt.
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ilor Harnsdure. Es ware also anzunehmen, dass durch die
ammoniakalische Silberlésung ausser der Harnsaure noch
andere Substanzen, wie z. D. die Xanthinkdrper, gefallt werden.

Bemerken muss ich noch, dass die Gegenwart von Zucker
im Harne die Bestimmung der Harnsdure nach Haycraft
nicht stért und dass man nicht noting .hat, wenn Eiweiss
zugegen ist, dieses vor der Fallung der Harnsaure aus dem
Harn zu entfernen.

In 50 ebem. Harn, dem 1 gr. reinen Traubenzuckers'
beigefigt worden war, wurden 0,0582 gr. Harnsaure gefunden,
und in 50 ebem. desselben Harns ohne Zucker dieselbe Menge.

Zweimal setzte ich verschiedenen Harnen so viel Blut-
serum zu, dass jeder etwa 0,5 °/, Eiweiss enthielt; bei director
Fallung der Harnsaure fand ich fir 50 ebem. 0,0604 gr. und
0,0408 gr., in denselben Harnen ohne Eiweiss 0,0601 gr. und
0,0404 qgr. . -

Das Ergebniss meiner Nachprifung lasst sich also dahin
zusammenfassen, dass Hayeraft’s Methode im Vergleich zur
Ludwig’sehen zwar zu hohe Resultate giebt; wo es aber,
wie bei klinischen Untersuchungen oder bei Reihen vergleichen-
der Bestimmungen, nicht auf absolute Genauigkeit ankommt
und nur eine Orientirung im Wechsel der Ausscheidungsver-
haltnisse der Harnsédure angestrebt wird, sie sich empfiehlt
durch die leichte Ausfihrbarkeit und die Kirze der Zeit,
welche sie in Anspruch nimmt.



