lieber die Bestimmung der Alkalinitdt und Aciditdt des Urins.
) Von : ot
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(Der UedaetioH zugegangen am 10. Peeeirifeer 1803.)

Die Bestimmung der Aciditat des Urins wird derzeit so
nus™efuhit, dass man zu dom mit dem s&ureempfindlichen
Farbindicator versetztem Urin Natronlauge so lange zufliessen
lasst, bis die urspriingliche saure Reaction in eine neutrale Uber-
gegangen ist, und die hierflir verwendetéte Natronlauge als
Maassstab des Alkalibindungsvermodgens — der Aciditdt —
dieses Urins, auflasst. Diese Methode fuhrt aber niemals zu
genauen Resultaten, weil es sich im Harn hauptsdchlich um
Sauren handelt, die nur theoretisch neutral, in Praxis aber
auf die in Verwendung stehenden Indikatoren alkalisch
reagirende Salze bilden. Die Neutralitdt wird uns daher an-
gezeigt, bevor noch die vorhandenen Sauren ganz gesattigt sind.

Dieser Umstand mag die Ursache dafir sein, dass die
vorliegenden Arbeiten Uber die Aciditatsverhaltnisse der patho-
logischen Urine gar nicht in Relation stehen zu der Wichtig-
keit derselben fir die Beurtheilung pathologischer Verhéltnisse.

Die OxydationsVorgadnge im menschlichen Organismus
machen bekanntlich, ans dem Schwefel und Phosphor dei
Eiweisskorper des Nucleins, des Lecithins etc., Schwefelséure,
Phosphorsaure, aus Kohlehydraten und Fetten bei unvollkom-
mener Oxydation eine Reihe fetter Sauren, von deren Mengen-
voiiidllniss die Aciditat des tains sell)>tverstandlich ab béngt.

Die Aciditat des Urins wird daher fir uns nicht um
» inen Maa'sstab der <Ixydationsfabigkeit des Organismus uber-
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liuupt abgeben, sondern auch im Zusammenhalt mit der aus-
geschiedenen StickstofTmenge uns einen Einblick iii den Grad

dieser Oxydation gewahren.

Mit Ricksicht darauf war es unser Restreben, durch
1 ine sichere Methode die Aeidituts- und Alkatinilatsverhaltnisse
de< Urins besimmen zu koénnen. Wir sagen mit Absicht
Aciditats- und Alkalinitatsbestinnnung, weil es sich im Urin
fast niemals um Korper handelt, denen lediglich nur saure
| Eigenschaften zukommen, sondern fast stets neben solchen
Korpern auch solche Verbindungen Vorkommen, diedie Eigen-
schaften eines Alkali besitzen. Wir beziehen uns hier nicht
auf jene seltenen Falle, wo der Urin amphotere Reaction zeigt,
also ein rolhes Lacmuspapier blau und blaues roth féarbt.
Die amphotere Reaction ist ja nur ein Ausdruck eines ge-
wissen Verhéltnisses einer Mischung von Mononatriumphosphat
und Rinatriumphosphat. Im Urin haben wir aber, ohne .dass
s zu dieser Art Reaction kommt, stets Mononatriumphosphat
| neben Dinatriumphosphat vorbanden.

Wir konnen nebst diesen Salzen auch Salze organischer
Mauren im Urin finden, die sowohl als saure, wie als alkalisch
i(.eignende voikommen. Nachdem solche Korper'im Urin
nebeneinander Vorkommen, ohne sich gegenseitig abzustumpfen,
erscheint es auch gerechtfertigt, diese einzelnen Factoren ge-
llennt zu bestimmen. Als principielle Forderung fir eine
derartige Methode erschien es uns nolliwendig (wir beschrankten
uns auf litrimetrische Bestimmungen), Farbstoffe zu wéhlen,
welche gemaéss den zwei- und dreibasischen Salzen auch zwei-
mal dreifache Farbungen zeigten. Der alte Standpunkt,
Aciditat und Alkalinitdt dadurch zu bestimmen', dass man
bauge resp. Sdure bis zum Eintritt der Neutralitdt zufliossen
licss, musste desshalb verlassen werden. Im Gegensatz hiervon
wollten wir Dbei Bestimmung der Alkalinitdat so lange S&aure
auffliessen lassen, bis sammtliche s&urebindenden Factoren
abgesattigt waren, so dass uns erst der erste Tropfen freier
«Sdure die Endreaction anzeigen sollte.  Andererseits wollten
wir bei Bestimmung der Aciditdt solange Alkali zufliossen
lassen, bis der erste Tropfen freibleibenden Alkalis uns an-



zeigen wirde, da” alle alkalibindonden Factoren vollstandig
abgesattigt worden «eien.— Die Menge der verwendeten
Saun? musste uns zum Maassstab des Saurebindungsvormdgens.
der Alkalimlat, die verwendete Menge Lauge umgekehrt zum
Maa>sslab des vorhandenen Alkalibindungsvérinégens. also
der Aciditat. werden.

Dabei musste nun berticksichtigt werden, dass wir im
» rin auch Korper haben, die zwar S&ure und Alkali binden,
aber keineswegs zu jenen Factoren gerechnet werden kodnnen,
die bei der Aciditat- und Alkalinitat-Bestimmung des Urins
fir uns ein Interesse haben kdnnen, weil sie von den Aei-
ditats- und Alkalinitatsverhaltnisscn im Organismus unabhéngig
sind. Wir meinen Stolle, wie Harnstoff, Eiweisskorper etc,
Fs musste also die Forderung an die zu verwendenden Farb-
stolle gestellt weiden. dass sie fir das saure oder Alkali-
biodungsvermdgon dieser Korper unempfindlich seien.

Wir haben nun nach mannigtaejien Versuchen als Heagens
IGr livic Saure Alizarinpulver (alizarinsulphonsaures Natrium)*
Methylorange und Gallein in Verwendung gezogen. Als Indi-
cator tur freies Alkali haben wir Alizarinblau, Poirierblau
und Brillantcrocein untersucht.

Farbhbt si<¢h

Ii- | \iiwi senlioit Viiti

Alizarin. All-zarln- Metliyl- l'oiriors- brillant- Chenol-
liluu. 01 an«t-, blan.  er«»rein. plitaltin.
O
freien Sanicii ... ._. citro- orange rotli blau rotli farblos
neiigelh
Moin)hatiiuinpliesjiliut | orange orange orange blau rotli farblos
hiiiatrhiinphosphut. . . rotlj gelb- gelb blau rotli blass
grun LY rosa
Natrium hiearbonironi (ot |j gelh-  gelD) blau rotli farblos
grftn [
Natrium earbonicum . vyiolett dunkel- hellgelb violett braun- rotli
grin rotli
Trinntriumpbosphal . violett dunkel- hellgelb violett braun- rotli
grin roth
freiem Alkali ... . . tief- dunkel- hellgelb rotli braun tiefroHi

violett griun

Wir benutzten von diesen Indicatoren 0,5proc. Ldsungen.
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" Foiriersblau ’), wie es im Handel orhallHcli ist; nimmt
in Gegenwart von freiem Alkali einen rolhvioletten Ton an.

Verset/l man aber eine solche Poirierblanlésung mit wenigen
| loplen starker Natronlauge, so dass dieselbe eine rotbe Farbe

/. igt, und setzt hierauf Salzsdure zu, bis die blaue .Farbe
wieder eintritt, so erhalt man bei genligendem Zusatz von
Salzsaure eine tiefblaue Flissigkeit, die auf ein bis zwei Tropfen
,,-Normal-Alkali scharten Umschlag in ein reines Hotb zeigt.
Amnionsalze in etwas erheblicher Menge schieben diesen Um-
-<lilag hinaus.

Wie erwahnt, interessiren uns nicht nur die Grosse der
Gesanmitacidild! und Alkalinitat des Urins, sondern aoch die
cirossenverhaltnisse der dieselben zusammensetzenden Factoren,
Von diesen letzteren kommen im Harn in betracht : Mono- und
I »inatrinmpbdspliat, wie auch das einfach- und doppeltkphleiH
smre Salz, dann Salze der organischen Sauren, insbesondere
d**r Harnsdure und schliesslich freie organische S&uren.

Zwei Wege konnten zu diesem Ziele fihren. Einen
Weg bot die Verwendung mehrerer Indicator™, die ehie ver-
schiedene Empfindlichkeit zeigten, so dass die einzelnen
| itrirungsresultate tir die betreuenden Acidiléats- und Alkalini-
atslactoren speciliscb gewesen waren; ein anderer Wreg lag
1111n, Indicator zu finden, der auf die einzelnen Sauren
mid Alkalifactoren verschieden reagirtc und somit gestatten
wiurde, bei fortgesetzter Absattigung durch S&ure respective
,huugc Unterschiede erkennen zu lassen in. jenen Momenten,
wo eben die freie S&ure oder das freie Alkali abgesatligt
waren, oder die sauren Salze eben in neutrale resp. alkalische
mngewandelt waren. Es gibt nun allerdings Farbstoffe, welche
11 (,ieser Beziehung ziemlich vollkommen sind. Dahin gehort
«las schon erwahnte Alizarin und Gallein. Sowohl das eine
vie das andere geben mit freien Sauren liclitgelbe Farben, waln
e nd sie mit Basen dreierlei verschieden gefarbte Salze ~bilden.

Mit sauren Salzen geben dieselben orangegelbe ToOnp,
mit neutralen dunkelrolhe, mit alkalischen tiefviolette.

Poiri»‘rsl)lan (von Troininsdoiff bezogen). Siebe IV. Enge]
nd I Ville, Goinpt. rend. 100, 107U J. H. I8RT»- 1801.
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h< musste zundchst feslgcstellt werden, wie sich die
Farbennuancen verhalten, wenn Gemische solcher Salze (von
primdren, secundami und tertidren) vorhanden sind. Ddrfen
wir aus der Orangefarbung schlossen, dass nur lediglich
saun» und keine neutrale, aus der Rothfarbung, dass hur
neutrale vorhanden sind ete.V

Diesbeziigliche Versuche haben Folgendes gelehrt: Gibt
man zu einer Lésung von Mononatriuinphosphat bei Anwesen-
heit von Alizarin auch nur einen Tropfen gleichconcentrirter
Fosung von Dinatriurnphosphat, so verwandelt sich die orangc-
gelhe Farbe in Roth, ohne dass also alles saure Salz in neu-
trales mngowamlelt worden ware. Es ist eben Alizarin fir
zweidi iltelg(»salligte Salze empfindlicher als fir saure (ein-
dritleigesattigte Salzeh Das Vorhandensein von Rothfarbung
wirduns. also bestimmt als Indicator dienen fir die Salze
“och Art des Djnatriumphosphates. Keineswegs werden wir
aber dberall, wo Dinatriurnphosphat vorhanden ist, auch
Kolbférbung erwarten dirfen. Denn wenn man zu neutralen
Salzlosungen einen Tropfen alkalischen Salzes (kohlonsauren
Salzes oder dreibasischen phosphorsauren Salzes) zusetzt,
verwandelt sich die rotlre Farbe in eine tiefviolette Ebenfalls
aus dem Grunde, weil Alizarin flr das ganz geséttigte Salz
empfindlicher ist, als fir das zwcidrittel geséattigte, WTir
konnen aus der Tiefviolettlarbung das Vorhandensein von
alkalischem Salze erschlossen.  Andererseits verschwindet,
wenn wir zum alkalischen Salz Saure zufliessen lassen, die
violette Farbung des Alizarins nicht frther, bis altes alkalische
Salz in neutrales (zweidrittel - oder halbgesattigtes Salz) ver-
wandell ist. Weiter zeigte sich, dass die gelbe Farbung der
Ireien Sdure erst dann auftritt, wenn Dinatriumphosphat und
Natrium hicarltotlciim ganzlich mit dieser Saure geséttigt
waren.

Wenn wir also auch nicht direct aus der Farbe das
Vorhandensein der verschiedenen Salze crsehliessen konnen.
si> sind wir doch durch die verschiedenen Eigenschaften dieser
Farbstoffe in die Lige versetzt, die Menge der vorhandenen
verschiedenen Salze durch Titration zu bestimmen. Denn
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'Vi*iin wir zu |iner Lésung von saurem Sulz Natronlauge zu-
iliessen lassen, so wird erst in jenem Moment Yiolettlacbung
liuflroten, wo die letzte Spur sauren Salzes in neutrales ver-
wandelt ist und die erste Spur von alkalischem Salz sieli
gebildet bat. Die Menge Natronlauge, die wir dazu ver-
braucht haben, ist jene Monge Natron, die nothwendig war.

um aus dem sauren Salz neutrales (zweidrittelgesattigtes) zu
machen.

Diese Menge drickt uns aber noch nicht das ganze
Alkalibindungsvermdgen der sauren Salze aus. Denn die eben
aus den sauren Salzen gebildeten zweidrittelgesutligton Salze
kénnen noch in alkalische (ganzgesattigte) verwandelt werden.
Es muss hierzu selhsverstéandlich die gleiche Menge Natron-
lauge verwendet werden, die zur Bildung von neutralen aus
den sauren nothwendig war. Ls muss also in einem solchen
| alle die Menge Natronlauge, die wir brauchen werden, um
mil Brillanterocein oder Poirierblau freie Alkalireaetion zu
eerzielen, gerade doppelt so gross sein, als die Menge Natron-'
lauge, die noting war, um Alizarin violett zu féarben. Trifft
dies in einem gegebenen Kalle zu, dann koOnnen wir daraus
schliessen, dass eben nur saure Salze vorhanden waren. st
die Menge grosser (geringer kann sie ja nicht sein), so erlaubt,
das uns den Schluss, dass neben dem Mono- auch Dialkali-
sdz vorhanden ist. Die Differenz gibt uns die Menge Natron
an, welche zur Bildung des trialkalischen Salzes aus dem di-
idkalischen notliig war.

\\ ir kénnen somit unter Verwendung von Alizarin und
eines Indicators fir freies Alkali lediglich durch Zufliesscu-
lessen von Natronlauge einen Maassstab fir die mono- und
dialkalischcn Salze gewinnen. Die Menge des vorhandenen
trialkalischen Salzes ist dadurch selhsverstandlich ' nicht zu
bemessen. Um diese Art alkalischer Salze (Trinatriumphosphat.
kohlensaures Natron etc.) in ihrer Alkalinitatsgrosse kennen
zu lernen, mussen wir Saure zufliessen lassen: Die tielviolette
Karbe des Alizarins verschwindet erst, wenn der letzte Tlieil
solchen Salzes durch die hinzugefiigte Saure zersetzt ist (in
Dinatriumphosphat event, doppeltkohlensaures Halz tibergefiihrt
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istj. Di™* hierzu verwendete Sturemengo kann uns daher einen
Maassstab der Alkaliailat dieses Salzes bilden.

Durch das Zalliessonlassen von S&ure ergibt sieh aber
aodi eia zweiter Weg zur Bestimmung der Alkalinitfit der
dialkalisebea Salz<\ imleiu inan jene Menge S&ure in Rechnung
zieht, die noting ist, uni die rothviolette Farbe des Alizarins
in di»* gelbe Gbei zufihren. Die binzutretende S&ure maeld
z. li. aus dem Dinatriumphosphat Mononalriumphosphat .
sobald dies geschehen ist, wird der nachste Tropfen Saure, da
sonstiges vorhandenes nionoalkalisches Salz keine Saure binden
kann, sofort die reingelbe Farbe der freien Sdure entstehen.

Mil Riucksicht daraul sind wir nun daran gegangen, die
Verweiid harkeil der einzelnen llidicatoien an SalzlGsungei
bekannter Concentration ausfihrlicher zu prifen. Wir be-
nutzten | proc. Ldsungen von Mono-, Di- und Trinatrium-
phospbat, sowie halb- und ganzgesatligtein Natriumcarbonat
Die nachstehende Tabelle* zeigt die Resultate:

Alkuluntat. Aciditat.
Men*« &< r verbrauchten Men*« der 'verbrauchten ebeni.
chciii. ' ,,.-NoimalUCI [ ,,,-Xornial-Xa OH
r .'ivu ii ge h. filr k [ -.Zur zur
Knttarbiiiic; | Z_!ll - 'Dur]kolrotll- Violctt- Zur
\ | tictbtafl'iin«;  Jarbun«' ) - Kot lifarbutu:
von farbuii* '
- von von von 1/
Pliol \lizarin.  Pl-nol von
; : . -nol- . Poirierblau.
lihfalcin. iditalcin. Alizarin. r | -v
Von 1O ehern. 1 proc. C 0. 83 io.o
Mc.2fon0Irin.. 0,05 entspricht entspricht entsprich!
phat. — 09K “ it
Von 10 ehern. 1 proc. 09 [/ 0.95 |
Diuatrimnplios- Ol entspricht . o.l ol entspricht
pliat. -0.00""i(L = 0,99
Von 10 ehern. | proc. «ici 11>3
| rinalrinmplnts-  «*ntsj>ric*lit *‘ntspriciil - R 0.05
I pliai. L5 =g
Von 10 client. 1 proc, n.r, i n38
Natrium birarhoni* 0.1 entspricht 20 tl entspricht
cum. =0.'wW»,,. ; X A4 ]Jo--
Von 10 ehern. 1 proc. 0.1 t«.3
Natrium carboni- entspricht entspricht — — 01

=0,0Ss0'0.
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Dit* Wiederholungen obiger Tilrirungen haben stets exacte
Resultate (‘riehen und unterschieden sich die einzelnen Resul-
tate hochstens um 0,1 ebem. Betreffs der Monge* des zuge-
ligten Indicators sei angefiihrt, dass immer nahezu gleiche
Mengen \cr\\endet, wurden und zwar von Phoiiolphtaleiu
- Tropfen lproc. Lésung, von Alizarin :L—! Tropfen 1 proc.
Losung, von Poirierblau ca. 10 Tropfen (l,0proc. L&sung.

Lei der Titration mit Phenolphtalein wurde als Lnd-
reaction jener Moment angesehen, wo der auffallende Tropfen
Lauge keine Verdunkelung des Roth mehr hervorrief. Wir
haben diese Lndreaction desshalh gewahlt, weil die-solcher
Art erhaltenen Wertlio die richtigsten Resultate ' lieferten und
wir uns Ofters (berzeugten, dass damit vollkommen gleiche
Resultate erhalten werden koénnen, wenn man nur halbwegs
Reiche Mengen Farbstoffes benutzt. W.ir sind dabei so vor-
gegangen, dass wir Bochergldschen benutzten, so dass die
Flussigkeit in dinner Schichte vorhanden war und UGber wecis.*er
| nterlage fitrirten. Wir konnten hierbei, auch wenn schon
rothe Farbe eingetreten war, nach jedem weiter zugesetztem
| roplen die dunklen Schlieren bemerken, bis die Lndreaction
'*ieicht wai, wo keine solche Schlieren mehr hervorzurufen
waren. Auch die Verwendung von 5 Tropfen Plienolphtalein
»*rgab, wenn in solcher Weise vorgegangen wurde, keine
Aenderung gegeniber dem. Resultate mit 2 Tropfen Phenol-
phtalein. Die bei der Titration mit Alizarin zu. erzielenden
Lndreactionen sind durch die Farbungen gegeben, welche
durch Ilinzufigung von freier S&ure einerseits und'Natrium
carbonicum andererseits leicht vor Augen zu fihren sind.
Den Umschlag in Violett kann man in sehr deutlicher Weise
erzielen, wenn man zu einer frischen LOsung von reinem
Dinatriumphosphat Alizarin zufigt und | bis 2 Tropfen
[/,0-Normalnatronlduge zutliessen lasst. Zu kauflichem Di-
natriumphosphat wie zu alten Ldsungen desselben muss man
mehr Tropfen zusetzen, weil erstere immer Spuren von Mono-
natriumphosphat, letztere aber Kohlensaure absorbirt enthalten.
Nur Losungen von Natrium bicarbonicum erfordern bei der Ti-
tration aus einem spater anzufihrendem Grunde einige Hebung.



Die hlit (Lallein erhaltenen Wortlio stimmen vollkommen
mit den Alizarinwert hen.

Methylorange ergab anndhernd dieselben Alkalinitats-
wertlitt wie Alizarin, doch erschien uns die Endreaction von
Alizarin sicherer. |

Alizarinblau und Brillaidcrucein erwiesen sich uns in
<leii uns zur Verfugung stehenden Praparaten als unverlésslich.

Bezlglich der Einplindlichkeit des Alizarins und Galleins
gegenlber Kohlensaure ist hervorzuheben, dass zwar die letztere
niemals die Reaction freier Sdure hervorrufen kann, dass aber
Violettlarbung der Farbstoffe nicht eintrilt. solange freie
Kohlensdure vorhanden ist.

Wie aus vorstehender Tabelle ersichtlich ist, zeigt fast
jedes der untersuchten Salze ein ganz eigenthimirches Ver-
halten seiner Aeiditats- und Alkalinilatsverhaltnisse.

Wie das Natrium carbonicum und das Trinatrium-
phosphat einen Mangel an Aciditat zeigen, so weist das Mono-
nalriumphosphal einen Mangel an Alkalinitat autV

Im (legensalze hierzu zeigen Dinatriumpliosphat und
Nat riumbicarhonat sowohl Alkalinitat als Aciditat. Bei beiden
Salzen muss man ebensoviel Saure zusetzen, um die Reaction
freier Saure, als Alkali, um die Reaction freien Alkalis zu
lerhalten. ‘ ! 'S. -

Wahrend aber beim Dinatriumpliosphat ein ganz geringer
Zusatz von Natronlauge die tietviolette Farbe des gesattigten
Salzes herhoiflhrt. muss man beim Natriumbicarbonat eine
weitaus grossere Menge zusetzen.

Fs gilt dies ebenso sehr fir Alizarin, wie fur Plienol-
phlalein.

Die Erklarung dieses Frustaudes fiel nicht leicht. Natrium-
bicarbonat. frisch umkrystallisirt, tarbt Rhenolphtalein nicht
oder nur spurenweise, Alizarin roth in demselben Tone wie
Rinatriumphosphat ; ein geringer Zusatz von Natronlauge sollte
darum, da sofort Natriumcarbonat entstehen muss, die Indb
catorfarben dieses Salzes herbeifiinren. Statt dessen entstand
stets zunachst eine Mischfarbe, ein blassrosa bei Plienol-
phtalein und ein roth mit violettem Stich bei Alizarin, bis
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nach Zusatz von ! cbcni. VAr~ormal-Natronlaugo zu JOchbcni.
einer 1 proc. LoOsung von Natriumbicarbonat dunkelrothe
Farbung des Phenolplitaleins und tiefviolette Farbung des
Alizarins eintrat. Die Annahme, dass, so lange noch Natrium-
bicarbonat vorhanden sei, die dunkelrothe Farbe nicht ein-,
treten konne, erwiess sich als unhaltbar, da dies mit der ver-
wendeten Natronmenge nicht stimmte. Die Annahme, dass
Uberschtssig vorhandene freie Kohlensdure dies Verhalten be-
dinge, war ebenfalls nicht stichhaltig, weil die Alkalimenge,
die noting war, um in dieser Natriumbicarbonatlésung Reaction
von freiem Alkali mittelst Poiricrsblau (Poiriersworth) zu er-
zielen, genau der vorhandenen Natriumbicarbonatmenge ent-
sprach, wahrend er bei Anwesenheit von Uberschussiger
Kohlensaure von der Aciditat eines Cubikccentimotcrs7I0-Normal-
sdure um 2 ebem. grosser hatte soin mussen. Als Lésung
der Frage ergab sich schliesslich, dass der Grund- der Er-
seheinung in einer Dissociation gelegen sein musse, die bei
Verdiunnung der Natriumbicarbonatlosung einen Theil der-
selben in freie Kohlensdure und in einfach kohlensaures
Natron trenne, bei deren gleichzeitiger Gegenwart eine Misch-
farbe der Indicatoren hervorgerufen werde. Thalsachlich lasst
sich dies durch einen einfachen Versuch erweisen. Ld&sst man
zu einer concentrirten LOsung von Natriumbicarbonat Pheiiol-
phtalein fliessen, so bleibt die Flussigkeit fast farblos; ver-
dinnt man nun die Flussigkeit mit dostillirtem Wasser, das
an und fir sgh Phenolphtalein nicht farbt, so nimmt die
Natriumbicarbonatlésung sehr rasch eine deutliche liosa-
larbung an’).

In Bezug auf das Phenolphtalein zeigt die.'vorstehende
Jubelte, dass man die Differenzen der Phendlphlaleinwerlhe
gegenlber den Alizarin- oder Galleinwertheu keineswegs auf
Kohlensdure beziehen darf; es zeigt sich vielmehr, dass die
Entfarbung des Pheiiolphtaieins dann eintritt, wenn sieh' ent-
weder freie Kohlen.-dure oder Mononalriiuiiphosphat vortindet

9 Dies.* D)issiM hilions*‘is<ch*immpvn bringen mil sich’. ,|a-- »lic
Kmireartinn hei Ldsungen von .Natrium hic:ahoninmi schwieriger. als
I"*i arnleren Salzlésungen /u erkennen rit.
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Mini (la-s die Itothfarbung slots <lurch dus Vorhandensein
eines Alkalis, gleichviel ob kohlensaures Sulz oder Trinatrium-

I»liosphat odor freien Alkalis bedingt ist" und dass nur dort
eine Mischférbung auftritt, wo eben sowohl saure als alkalisch«
Factoren nebeneinamler bestehen.

Das begreiflichste Interesse knlpfte sich an jene Ver-
suche. bei denen wir die solcher Art titrirten FlUssigkeiten
In gemessener Menge mit einander mischten.

Fs wurden folgende* Gemische zu gleichen Theben her-
d'steilt :

a) Natrium earbonicum und bicarbonicum.

b) Natrium earbonicum und Dinatriumphosphat.

¢) Natrium bicarbonicum und Dinatriumphosphat

d) Mononalriumphosplmt und Dinatriumphosphat.

e) Natrium bicarbonicum und Mononatriumphosphat.

f) Natrium carbonjcum und Mononatriumphosphat.

gi Mommatriumphosphat und Trinatriumphosphat.

Losungen.
Alkalinititt. {1 Aciditat.
Meiigo der Menge d
verbrauchtpu ) e”a‘i erb
11 ebem. - Verbrauchten coeil
i,N"tmal-H C tVI-Nomial-~a
Lnsullhon
zur zur . zur
. Ent- j znr Dunkel- z,r Kolli-
= 1 Oolb- I Violett-
farbnng N farbun®
tarhung-. t'arbiing farbung ‘
von | I von

., von | Vo» von ., .
AlMri™ P4ik"
i

Von 10 cluin. 1pfo¢c. Natrium enr- !

bonicum . . . . . . . , , | O is.a 0.1
Von 10 them. 1 jnoc. Dinahiuni- = iV V-

plipspliat e - - - Lo 0.1 0.1 0.1 0,05
Diin-h Sutntnininf «ler Werth« fir ,I:EEI;]‘

10cImmii. «Irr Miscliiinjr zu envarhMi-

elrs liosullal . . ; LV tj 12.0 0,05 0,05 ' Q& !
borrli Tilration von 10 clmn. «ler i

Misrinm~ crlialléiics Ursiiltat . t.o hi,5 . ' 3,0

A
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Von lu rI'lieui. ! pro«-. Natrium car-

boniemn

Von 10 chcm. | proc. Natrium bicar-
honicum

Durch Siirnmiruiip «ler Wertlie fur
IOebem.der Mischung zu erwarten-

des Resultat.......ccoccovvvvveeviennennn.

Durch Titration von 10 chcm. der

Mischung erhaltenes Resultat

\on 10 chcm. | proc. Natrium bicar-

honicume...........ooooiiiiie s
Von 10 ebem. 1! proc. Dinatrium-
phosphat _— - — - - - -
thircli Simimirung «ler Wertlie fur

10 chcm. fier Mischung zu erwar ten-
des Resultat

Durch litration von 10 chcm. «ler

Mischung «*rhaltenes Resultat

\on 10 chcm. | proc. Mononatrium-

phosphat

10 eberrr. Rinatrium-

phosphat

\on 1 proc.

Werth«? far

10chcm. der Mischung zu erwarten-
des Resultat...........cooccvviieeeennnns

Durch Summirung «ler

Durch Titration von 10 chcm. der
Mischung erhaltenes ID'snltat

\
Alkali tii 1) t.

Aciditat.
M UI,« I|tt \.-_r Ment;.» d«r
(eruiitiiu i rhrin vi'rbrau< tilk,n clicm.
['i.i Noriiial-H ClI. | i.-Nornial-XaOH.
Zur
élﬂjr_ *u - I>uulul-  zur B/,
ffirlMing ~ ==1-- Violett 4J{V,h
von farbung farbung ;°r
[i.-i*. vl Sy o Livon T,
lintal<'iii Al/i'ra’ Iluno]. Mizarin. 1=n,r
plilalcin. f
V.
'».1 i3 0.1
o.l 11.0 2.0 2,0 11.8
17 11.0 1.0 1.0 .0
m" 11,1* 1.0 1.0 0.0
J
0.1 I.fi 2.0 -.0 11.8
0.1 fio 0,1 0.1 0,0.%»
0.1 0.2:» 1 1,0
"
0.1 tu W ' M 0.V
i
|
000 835 83 100
v
0.1 0,0 0,1 0,0:>
o.ori 111 Ul i.2 11.7
‘U i.i 1.1 H.o



Dio vorstehenden Tabellen zeigen durchweg, dassdie
Aciditdt und AlkalinitU der Mischung den Summen der
Aciditdt und Alkalinilat ihrer Bestandteile entsprechen.

Es bestehen demnach unter diesen Verhaltnissen auch
in den Mischungen beide Salze neben einander.

Specioll in dein Falle, wo Mononatriumphosphat und
Dinatriiunphosphat mit einander vermischt waren, hat sich
dies dadurch erweisen lassen, dass in der Mischung der Ge-
halt von saurem Phosphat dadurch bestimmt wurde, dass nach
| linzufngnng einer Uberschissigen Menge von Chlorbaryum der
Fhosphorsauregehalt des Filtrats mitttelst Uran titrirt wurde.
Der Gehalt an saurem Phosphat entsprach genau dem vor-
genommenen Verbindlngsverhaltniss.

Wesentlich andere Verhéltnisse boten sich bei der Unter-
suchung folgender Mischungen

" Alkalinitat. | Aciditat.
Menge der »er- ; Menge der
brauchten ebcm..  Verbrauchten cbcnv.
11,,-Normal-H CI I M-Normal-XaOH.
L shhagril zur fAAT S zur
Ent- zur .Dllnﬂed zur Rotli-

(»elb- 1 rotli* j violett-

farbung ¢4 nmig Ifirbuiig farbung fareuug
von von ' von von you
w VL . >(|>:>)II’I]tE;r|](?III’1_ Alizarin. Phenol- Alizarin, P\(;\Ill’lt I-
fy "r ' triv alein. au.
Von Klebern. 1 pr*»Ci Natrium bi- *
earbonieum - - - g 11,0 () 4,0 11N
I VonlOebem. | pro»*. Motionatrium- ‘
pbo.sphat . . ... . . . — 0,05 8,:i5 m83;
it Dnreb ~uiiiiiiirung «ler Wert.be fur
10 ebcm. iler Miscbnng zu er-
wartendes Resultat . . . . 0.0r» 5,S 5,17 5.15 14,9
1T
..... hiireb Tilralion von 10 ebcm. der .
Mischung erhaltenes llesullat 5.0 4.0 3,0 1-2.0
Von K» ebcm. | proc. Natrium bi- N
t arbonicnm e o.i 18.3 0,1

j Von 10ebeni. | proe. Moiionntriiuii-

| pbospbat — 0,05 8 »3 8.3 lo.o

bl< liureli Suimnirnng der Wort lie fur
! lo ebcm. tier Mischling zu er-
wartendes Resultat Ce t.7 0.17 u7z 4,15/ s 35

huivb Tilralion von lo cbein. der
Mi-ebuiu: erliallenes Resultat 0.0 0,5V 0.0
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1 Acldiut
Mcnpe der ver- Men«* der
"r“Norma/ htm *  vpr,'p»h‘hten «bcm.
i _ lo-Nonnal-HCI. 1'+,,-Normal-N» OH.
-0 Khil fro». ur | onr

Eut- ' *ur "Dwnkel- zur
larbung -PF**.  potb- violett- Joth-
von — farblntf fitrjbuiig firbtmg farbuug

Voll

83 | 16,6

Von IOcbnn. Iproc. Trinatrium- '
| , .
Phosphat....................... ! FLLI*3 -8 | — | oi

Durch Snminirunji ‘ler Werthe fur-!
10 ehern, der Mischung zu er-

wartendes Resultat_________ 315 h17] 417) 4.15] 5,35

<N

7'lrat'on von 10ehern, der | . T~ |
Mischung erhaltenes Resultat | 0,051 <5 | n* | o= r.%

Die vorstehende Tabelle a) zeigt demnach, dass die
Mischung von Natrium bicarbonicum und Mononatriumphos-
phat eine geringere Aciditat zeigte, als man bei der Sum-
mirung der Werthe erwarten sollte. Eine Thatsache, die
eicht mit der Beobachtung in Einklang zu bringen ist, dass
hei der Mischung Kohlensdure entweicht. Dass die eingetretene
Umaéanderung aber stéarker ist, als man nach dem ersten Blick
erwarten wiurde, ergibt sich, wenn man in der Mischung den
.ehalt an saurem und neutralem Phosphat mittelst Uran bc-
*In,ml  L,or Gc,lall der Mischung an P,0, betragt 0,295 gr "l
entsprechend der Halfte der zugesetzten LOsung des Mono-
phosphates mit dem Gehalt von 0,59 gr. ¥/ PO — Von
diesen 0,295 gr. ¢/, P,0, entfallen auf sa..re° Phosphate nur

el- >~ Wahrend 0,205 gr. «/. P,0, auf neutrales

osphal entfallen. Es ist also aus dem oindrittelgesattiglon
m'alz. durch Absattigung mit Natrium bicarbonicum Dinalrimii-
I’hosphat geworden. — Neben diesen, ist aber noch Natrium
' ,,carbo,"cui» Uberschissig geblieben, was daraus heivorgehl
dass emo hohere Alkalinilat besteht, als dem nach der Phos-

) K. Freund: Leber eine Melhmle zur Bediunnun.. v,u, einfmle
z'veifa*|'-"a»ren, Phosphate in,. Herne. Centralhl.

ZiMtsclu-irt fir 1.hyHiolngisrhe riiimif. mx.
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phatbestimmung vorhandenen Dinatriumphosphat zukomml.
Aiich die gefundene Aciditat ist hoher, als der gefundenen
Menge des sauren Phosphates entspricht und muss wohl aut
Kohlensdure bezogen werden, die in der Flissigkeit absorbat
blieb. Auf diese leiziere Thatsache ist auch die Differenz
zwischen dem Phenolphlalein und Alizarinaciditatswerth zu-
rickzuftiihren, da Phenolphlalein fir Kohlensaure empfind-
licher ist als Alizarin.’

Wie Tabelle b) zeigt, finden sich im Gemische von
Natrium bicarlmnicum und Mononatriumphosphat keine ein-
drittelgesattigten Sauren und es bedarf, um die Violettfarbung
des Alizarins herbeizufiihren, keines Zusatzes von Alkali. —

Vergleichen wir noch den Poiriervverth mit dem Alizarin-
alkalinitalswertl1, so erhalten wir ein gleiches Bild wie das.
dass die Titrirung des Dinatriumphosphates geboten. Thal-
sachlich ergibt auch die Bestimmung des sauren und neutralen
Phosphates mittelst Uran, dass sdmmtliche Phosphorsaure
als Pinatriumphosphat vorhanden ist. Dies erklart auch die
Differenz zwischen den Alkalinitalsweithen von Phenolphlalein
und Alizarin. Nach Zusatz weniger Tropfen S&ure ist schon
Mononatriumphosphat entstanden und damit Phenolphtaleiu
entfarbt worden. Wahrend die Gelbfarbung bei Alizarin erst
entstehen konnte, nachdem sammtlchcs Dinatriumphosphal
in Mononatriumphosphat tberftihrt wurde.

Die beiden Salze der Tabelle ¢) haben ihre Aciditats-
und Alkalinitat™*Verhaltnisse ausgeglichen. Trinatriumphosphat
ist vollkommen verschwunden. Die Flussigkeit mit Alizarin
versetzt gibt keine violette, sondern rothe Farbung. Dagegen
ist Mononatriumphosphat in kleiner Menge vorhanden. Die
llauptmenge ist in Dinatriumphosphat verwandelt. —

Weitere Vorsuche bezogen sich auf Aciditats- und Alku-
linitatsverhaltnisse bei Gemischen von Mono- und Dinatrium-
phosphat mit harnsauren Salzen.

Wir benltzten dazu, um den Verhaltnissen des Uraiw
Kechnung zu tragen, eine Losung von Dinatriumphosphat von
0,1°/ P.Of und von saurem harnsaurem Kalium mit einem
Gehalte von 2,d'A°lv, Harnsdure. Diese letztere Losung wurd*



tlriail bereitet, dass zu einer LOsung von harnsamem Kali
Harnsdure zugefiigt wurde und nach langerem Kochen in der
Warme fillrirt wurde. Diese Lodsung wurde auch sofort in
d<ii N\iinne titrirt. Ein iheil dieser LOsung wurde, bevor
noch saures harnsaures Salz ausfallen konnte, zu, gleichen
| heilen mit der Dinatriumphosphatlésung, ein anderer mit
Monophosphatlésung, vermischt und ebenfalls in der Warme
tier Titration unterzogen. — Die nachstehenden Tabellen
ergaben die gefundenen Verhaltnisse:

Alkalinit fit. Acidit at.
Motive «t*r vit* I' Menne der
brauchten cllelnt. verbranci.ten chciu.
I m-Norinal-H'CI ! urNonriahNnOll
L<«uiiu»h. . Zijr zur
| Ent- zur Dunkel- znr zur

(f“) roth- Violett-' Itotb

i farbiinn e o o s
von tarliniitf tfubillig tarhntik far\t‘(-)'r']n'-
" Fheuol- Vo1 von von - ooiri
| htuleill. Alizarin. I'heind- Alizaiiu. " ''er
I I>h talein. blau.
\<»ii 1Ochem. O.lproe.l)jnatriuin- . |
pliosplmt  _ _ _ _ _ _ _ 0,05 10 | — ° 005 U
Von 10 rltcm. saurem hainsauren ! n; |
Kalium.........nee,
I — 0t | 0,8 0.8 2.10
!
fil burcli Summiriing rler Wertlie fur! r
| 10 eitern. Her Mischung zu t*r- | |
[ wallendes Resultat _ _ _ _ 0,025 d g .
0» 1 (> 0,425 1, <r»
Durcit tiltration von léchern. Her
Mischung erhaltenes Resultat ! —
i 0,7 0,4 0,4 1,75
Von |IOetiem. 1 Jtroe. Monotiatrium-1| { . N
- 1!
tlios|that ;
|tlios| 0,05 WM 83 ir.ii
i
i \on 10 eitern, saurem liariisauron —
| Kalium - - _ _ j
0,5 0.8 0.8 2.4
vl Ihircli Summii urig Her Werilie fur | §
10 ehern. Her Mischung zu er- o
R | .
wartendes esultat ;- 027 4,57 AES 0.5
lhireli Titration von 10 eitern. Her |
Mischung erhaltenes - - -
9 0.25 45 45 9.5
I. 10 ehern. Nachmittags-
i harm. . . . . . . -
m 0.0 0.0 12.05
- Il. 10 eltem. llani vnr <dei
Mnjitzeil. — 3,7 1.4 1.4 7.4
"RlI. 10ehcm. llainnaeh Her
Mahlzeit ...
7,2 1.2 M 10,8
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Die Alkalescenz- und Aciditats-Verhaltnisse der Mischung
d) entsprechen der Summrrung der beireffenden Verhaltnisse
der Componenten; es konnte demnach scheinen, dass die
beiden Salze ohne Verdnderung nebeneinander existiren.

Man kann sich aber durch einen einfachen Versuch
davon uUberzeugen, dass dies nicht der Fall ist und dass eine
Umsetzung stattgefunden hat» indem ein Theil des sauren
harnsauren Salzes zu neutralem harnsaurem Salz wurde,
wahrend ein entsprechender Theil des neutralen phosphor-
sauren Salzes zu saurem harnsaurem Salz wurde.

Die in Verwendung gezogene LOsung von Dinatrium-
phosphat enthielt bei einem Gehalte von 0,86 gr. °/00 PtO.
tinen Gehalt von 0,03 gr. °/00 PfOs in Form von saurem
Phosphat.

In der Mischung mit gleichem Volumen sauren harn-
sauren Natrons ware demnach ein Gehalt von 0,015 gr. PtO# #/(l
ZU erwarten gewesen, V. S/ T .

Statt dessen zeigte die Bestimmung des sduren Phos-
phates einen Gehalt von 0,15 gr. PsO8 °/00, also einen zehnmal
hoheren Werth als vor der Mischung, wahrend der Gesammt-
PjOg-Gehall 0,013 gr. °/00 betrug, also genau der Halfte ent-
sprach. Die Untersuchung des Harnsauregehaltes der Mischung
ergab genau die Halfte des HarnSéauregehaltes der urspring-
lichen Ldsung, was ja damit stimmte, dass Harnsaure nicht
ausgeschieden worden war. Ein zweiter Versuch, bei welchem
Losungen von Mononatriumphosphat und saurem harnsaurem
Natrium bei einer Temperatur von 40° bereitet und tiliirt.
miteinander vermischt wurden, ergab, wie die Tabelle ¢*
zeigt, eine Summrrung der betreffenden Aciditats- und Alka-
liniiatsverhaltnisse. Wir besitzen also die Madglichkeit, durch
lleuolzimg der in Bede stellenden Indieatoren in Flissig-
keiten, Welche ein (Jemenge von S&auren: (&ndrilteigesatligt« n,
zwridrill« IgedUliglecn und gei-atilgten oder auch alkalischen
Salzen enthalten, miautituliv demi Alkaliriilit und Aciditat
zu bestimmen. Die freie Saure durch die Menge Natronlauge,
die nolliig ist. die hellgelbe Farbe des Alizarins verschwinden
zu machen, die sauren Satze durch die Menge Natronlauge.
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welche nothig ist, die orange gelbe Farbe des Alizarins in die
violette Uberznflhren.

FlOr die Bestimmung der dem Dinatriumphosphat ana-
logen Salze stehen uns zwei Wege zu Gebote. Einmal,
indem wir die Menge NaOH bestimmen, die n6thig ist, um
mit Poirierblau oder Brillantcrocein die Farbe des freien
Alkali zu erzielen, und von dieser Grdsso- die Menge NaOFI
welche den freien S&uren und sauren Salzen entsprechen,
ibziehen, oder zweitens, dass wir mittelst S&urezufligung,
ermitteln, welche Sauremengen nothig sind, um mit Alizarin
die Reaction freier Sduren zu erzielen d. i, die rothe Farbe
in die hellgelbe Uberzufiihren. .

Die Alkalinitat der geséattigten Salze kdnnen wir, wenn
*s nothig ist, deren Alkalescenz getrennt von der Alkalescenz
der dem Dinatriumphosphat analogen Salze zu bestimmen,
aus der Menge Natronlauge bestimmen, die néthig ist, um die
Helviolette Farbung des Alizarins verschwinden zu' machen.

Begreiflicher Weise kann man auch bestimmen, ob dir.
Alkalinitdt von kohlensaurem Salz herrihrt, indem man die
betreflende Flussigkeit bis zur freien S&urereaction mit Saure
versetzt, kocht und nup nachsieht, wie viel Alkali wieder
hinzugetiigt werden muss, um alkalische Reaction zu. erzielen.
Isl die Alkalinitat lediglich durch kohlensaures Salz, bedingt,
dann wird der geringste Zusatz von Alkali schon alkalische
lJonction nach sich ziehen.

Die (lesammt-Aciditat wird uns durchdas zur Rothfarbung
d.*s Poirierblau nothige Alkali, die (iesammt-Alkalinitat durch die
zur Cldorgelb-Farbung des Alizarins nothige Saure angegeben.

Nachdem dies festgestellt war, haben wir die genannten
Indicatoren zur Titrirung des Urines versucht.

Es hat sich hierbei als praktisch erwiesen, stets nur
geringe Quantitaten (10 ebem.) zur Bestimmung zu benltzen
olie Resultate sind sehr scharf und verlésslich; will man mit
grosseren Quantitaten arbeiten, dann tbut man gut, in breiten
Becherglasern Uber weissem Grunde zu titriren

Normaler Harn kann unverdinnt zur Titjirung bondtzl
werden; bei starker gefarbten Harnen ist es unbedingt néthig,



zu vciflujineiT un»l kann man getrost aut* «las fiinffache ver-
ditmen. | 1

Tilrirl wurde mit *lu Normal-Natronlauge und  Nurmal-
Salzséure.

Dir Indicatorlésungvn waren:

f 1% Phenolphlaleinlésung.

170 Alizarinlésung (alizarinsull'onsaures Natron).
7, °l0 Tuiricr.sblaulésimg.

Von (lrr Plienolphtaleinlosung wurden zu 10 cbhcm.
Flissigkeit zwei Tropfen, von der Alizarinlésung drei bis vier
Tropfen zugesetzt. Von der Poirierblaulosung, die in der
obenerwéhnten Weise hergesteltt wurde, wurden ca. 10 Tropfen
zugesetzt, so das» die Flissigkeit eine tiefblaue Farbe annalnn.
In jenem Féllen, wo der Umschjag in Roth nicht schqiT eintritt,
iIst es zweckmassig, einen Deberschuss an Alkali zuzusetzrii
und hieraufdurch Saurezusatz das Wiedereintreten der violetten
Farbe lierbeizufihren. Die Differenz beider Werthe ergibt dir
richtige Aciditéalgrosse. Wir Italien Beispiels halber drei Titri-
rungsrrsullale von llrinen in (ler Tabelle f) angeflhrt.

Ans dem ersten Beispiele | geht hervor, dass der Urin,
trotzdem er auf Lacmus alkalisch reagirte, doch ausserdem
saure Salze enthielt, wahrend die beiden anderen Urine, trotz-
dem sie auf Lacmus entschieden sauer reagirten, doch eine
betrachtliche Menge alkalischen Salzes enthielten. Die Urin-
proben Il und 1I1 stammen von einem Individuum; Nr. I
vor einer Mahlzeit, Nr. Ill nach der Mabhlzeit; cs verdient,
als interessant hervorgehoben zu werden, dass der Werth
fir die sauren Salze durch die Mahlzeit ganz ungeédndert
geblieben ist, wahrend der Werth fir die alkalischen Salze
sich auf das Doppelte erhobt hat.

Fur die gewohnlich erforderte Bestimmung der Aciditat
und Alkalescenz wird es nun nicht noting sein, mit allen ange-
fUhrten Indicatoren zu arbeiten.

FUr die meisten Falle wird es geniigen, zwei Urinproben
zu nehmen und — wenn nothig nach Verdinnung zu
10 cbcm. 2—4 Tropfen Alizarin zu setzen Und die entstehende
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Karbe zu beachten; rein gelb zeigt freie Saure, tief violett
gesattigtes basisches Salz an; ist dies nicht der Fall, dann
kann es sich nur um saure Salze und alkalische Salze vom
Typus des Dinatriumphosphates handeln. j)ie Menge Séaure,
die nolliig ist, rein gelbe Farben zu erzielen, ist ein Massslab
der Alkalinitat der letzteren; die Menge Natronlauge, die

nalhig ist, die violette Farbe herbeizufihreh, ist ein Massstal)
der Aciditat der ersteren. ‘



