Ein Verfahren zur quantitativen Bestimmung der Kynurensdure.,

Von
Dr. Achille Capaldi aus Neapel.

Alts (ler clieniisclim Abtheiluog des physivlogisdicn Instituts zu Berlin.)
(I»er Redaction zugegangen am 8. Fel.ruar 18!)7.)

Die Kynurensdure wurde im Jahre 1853 von Liebio

im Hnndeharn mifgefunden. Eckhardt2) beobachtete, dass’su-
sich aus dem Harn auf Zusatz von 3_—1- 0 Salzsaure (1,11

(it'wiclit) ahscheidet, und Zabelin3) benutzte diese Eigeusehat'.
uni (li¢ Saure quantitativ zu bestimmen, er trennte sic |jjj
«ler gleichzeitig ausgefallen. Harnsadure durch Salzsdure, in d,|
sich die Kynurensaure loste. Auch WVoit und niederer
verweinten Salzsdure, ohne aber Harnsaure und Sohwetehae
den imterschwelligsamen Salzen stammend) aus dem Nieder-
schlage zu entlernen. Nannyn und Ries.sb) beobachteten,
dass :) cc. Salzsaure aut HM) cc. Harn nicht immer zur \6l-
liircn Ahscheidnng der Sélire genigten, und empfahlen desshallr
Id cc. zuzuselzcn, den ausgeschiedenen Schwefel entlktiteii
sic aut mechanischem Wege: Kynurensaure und Harnsaure
trennten sie durch verdinntes Ammoniak, in dem die erster
sich auflést. Schmiedeberg und Schnitzen®; empfehlen zur
Isoi innig der Kynurensaure, den Harn direkt oder nach F&Hiin®
init Hleiacefat und Entfernung‘des uberschissigen Bleis dnrh
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srhu cfei Wasserstoff auf 13 einzudampfen, mit Salzsdure* oiler
Sitpetersdure zu versetzen, tagelang stehen zu lassen und die*
~geschiedene Kynurensdure von dem Schwele)' und der Harn-
| .iimc am besten durch verdiinntes Ammoniak' zu trennen, die
| :mirnoniakalische Lésung zur Entfernung der Farbstoffe mit
I»lutkohle* zu behandeln, mit Essigsaure zu fallen und LOsim*
| lind Fallung mehrmals zu wiederholen. NiggelcrV) lallte den
ilitin mit basischem Bleiacetat und isolirte die Kvnure*nséaure'
iiis dem Bleiniederschlag. Von Hofmeister?) wurde die
Kigcnsehaft der Kynurensdure, mit Phosphorwolframsaure eine
| unlésliche Verbindung zu geben, zur Iseilirung benutzt. Man
versetzt eine grossere Menge Harn mit dem 10. Theil des
loliimens concentrirter Salzsaure, dann mit IMiosphorwolfraui-
siilue, so lange noch ein Niederschlag entsteht, lilfrirt ab,
Uib( ht mit verdlnnter Schwefelsdure aus, presst den Nieder-
hhlag ab, zerlegt ihn in der Wérme mit Aefzbéryt. Das Filtrat
wird von geléstem Baryt durch Kohlenséure befreit, einge-
I dtunpft und noch warm mit Salzsiure versetzt: es entsteht ein
Indmlich gefarbter Niederschlag von Kynurensédure. Schliesslich
| da! .latte3) eine Methode angegeben, die darauf beruht, die
Sime mittelst Alkoholextraktion zu gewinnen. Der Harn wird
* [m Syrup eingedampft, mit heissem Alkohol extrahirt
| diid Stunden stehen gelassen:, in dieser Zeit scheidet sich
d rlie flUssigkeit klar ab, inan tiltrirt und wascht den Nieder-
| wfilag mit Alkohol aus. Das Filtrat wird eingedampft, der
| Mirickbleibende Syrup in Wasser gel6st, mit verdinnter
| Nliwefelsdure angesduert und mit Aether stark geschiittelt.

K tie Kynurenséaure' scheidet sich ziemlich rein aus.
| Die erwahnten Methoden sind bisher Weder auf ihre
1 Genauigkeit geprift, noch mit einander verglichen worden, nur

| Imiidt3) hat zwei vergleichende Bestimmungen mittelst der
~Mtahrer, von Hofmeistei und .la ffé ausgefiihrt und folgende
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WiTllir, welche nichf b«'s(>nd«*rs gut stimmen, erhallen. ]g
fiind bei Denutzung von jo 200 ec-, desselben Harns

in dem eine!) Versuch nach Ho fine Lsler 0,1984, nach Jaffé o.hshi
»a dem andern Versuch .. . 0,1040 . DI

l“iir die Krforsehung der noch so unklaren Bedingungen
imlcr denen die Bildung der Kynuronsdure vor sich gehl. M
<s nnl»edingt nolhwendig, eine Methode zu besitzen, deren Ge-
nauigkeit keinem /weilet unterliegt. Auf Anregung des Heini
Ve »lessor. Thier leider unternahm ich es desshalh, die«.
Lin k« auszntillen und zundchst die Methoden von Schmie<|<-
I»‘ig - Schultzen und von .lalle zu vergleichen. Von dem
\ erfahren von Hol meister sollte einstweilen abgesehen
Werden, da. es wesentlich zeitraubender und umstandlicher »h
die beiden andern ist. Ich benutzte zu den einzelnen Versuch.)
je 100 c<\ kyuuronsnurofreien Uundeharn,dem eine bestimm!
M«>nge reiner Kynurensaure zugetligt war. Die Ausflihrung
geschah in folgender W eise: 1. Methode von Schiniodebci*|-
Sebullzen. Dem zu [+ eingedampften Harn wurde 4°
<-ouc. Salzsdure zugesetzt, der Niederschlag nach 21 Stunde!
ahéltrirt, getrocknet. mit Schwefelkohlenstolf und Aether ge-
waschen, in Ammoniak geldst, «lie Lésung mit Salzsaure ge-
fallt, «ler Ni(««‘rsenlag auf gewogenem Filter gesammelt, gv-
wasciu'li. getrocknet, gewogen. 2. Molho«le von Jaffe. llei
Harn wurde bis zur Trockne:oingodmnpft und auf «lern Wassei-
liad so langt» mit immer neuen Portionen Alkohol extrahiit.
his das heisse Hitrat farblos abfloss. Die Extraktion iiess sich
auf dic*s<* \\ eise in kirzester Zeit zu Ende fuhren, man braucht»*
nicht 21 Stunden stehen zu lassen. Die vereinigten alkoholischen
Auszug«* wurden veidunslol, in Wasser gel6st und nicht tu;
Schw.'Iclsdure -.und Aether geschittelt, sondern nach «lern V«i*
gange von Hauserl] mit ooneentrirler Salzsaure versetzt, bi"
Meng«! des zur Losung benutzten..AVassors betrug Vs der ver-
wundeten llarn«|Uantitaf, «lie Menge der zugefligten Salzséni'

Nach 21 Stmuten wunde der Niederschlag auf gewo-
gciM-m Filler gesammelt, mit Wasser, Schwefelkohlenstoff und
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Aether gewaschen, getrocknet und gewogen (inhumie a dot*
Tabelle!. darauf in Ammoniak golds!, dio Losung filtrirl, wieder
mit Salzsdure gefallt, der Niederschlag in .derselben Weise he-
lioinii-It und sehliesslieh gewogen iCohmme b dor Tabelle.. |)je
U'miltalo sind in Minder Tabelk'* zusammengestelll

Wiedérgefu.ndeiié Kynurensaure in gr.

nc

v 6 1 nach Schmiedi'b-?r?- nach Jarty
>n s > )
" Schnitzen a . 1
*fo H. 121 MI > 11?7 in.2o) 0.12s lo7« eilih
ti.1I2u0 I'IH = ") ulddi 102"/ o.1170(

Di(l erhabenen Kesultale sprechen fur die Thauohharkeil
dti lii ideii Methoden, indessen war die gewonnene Kkynuren-
friuiro stets dunkel gefarbt, ein wiederholtes Loaru und Kalten
wirde den Farbstoff entfernt, aber auch einen Verlust bewirkt
i iliei). feil richtete dessbalb meine Itomuhungen darauf, ein
Verfahren zu finden, welches eine von Farbstoff mdgliebst
loir Saure lieferte. Nach emehrfachem Hin- und llorprobiren
lind sieb in der alkalischen (ailorbariumlésung ein fir meine
/\v.<ke geeignetes Falhmgsmillel. Ks wurde zunachst eine
bmvlinisehung benutzt, die' aus gleichen Tbeilen gesattigter
biflerbarvumlésung und.geséttigten liarytwassers bestand, .und
*(m lliuii das gl(‘icbe Volumen dieser .Mischung, zugeflgt.
Xm li der Filtration dampfte ich ziemlich, stark ein und flgte,
"Ihm' den ausgescliedenen kobiensaum) Itaryt vorher zu ont-

oonc. Salzsaure hinzu. Fast sofort schied sich die Ky-
mnonsaure als weisslich rutlilieber Niederschlag ah, der sieh
Mikroskop als aus den schonsten Krystalleu xu-

inei,gesetzt erwies. Innerhalb einer halben Stunde war die
Ali-eheidiing beende*!. Indessen eignete sieb das’ Vorfahren

||t mir <|iiantilativon cstimmung. da ein Theil der Kynu-
«"hald als unl6sliches Barytsalz ausliel und beim
Harnbarytmiscbiing auf «lern Filter blieb, ausser-



<I*m ~torfc w»lie reiehljeho Abscheidung voit Baryumearlmiui!
und, wenn etwas zu weil eingeengt war, schied sich auf Zu
salz von Salzsaure, ausser der Kynurenséiire auch Chlorbarymn
ab. Weit besser eignete sieh eine ammoniakalische Baryum,
ehloridlésung, und zwar empfahl es sich am meisten, ein.
H>°/, L6sung dieses Salzes, der 5°/0 concentrates Ammoniak
zugefugt war, zu verwenden und 2 Tlieile Harn mit 1 Th«ii
dieser ttussigkeil zu vermischen. Fs blieb keine Kynurensdun
autdem Filter, der durch Salzsdure in dem concentrirttu
Mitrat hervorgerufene Niederschlag der Saure war rein weM
Im zu prifen, welcher Grad der Concentration uml
welcher Salzséurezusatz am vorteilhaftesten sei, stellte Vb
folgende Versuche an: 4 Portionen desselben Harns von je
MMtee. wurden in gleicher Weise mit je 50 ec. der ammoiii.i-
kalischen Ghlorbaryunddsung versetzt, filtrirt und eingedautpt
und zwar 2 auf 13 und 2 auf 15 des urspringlichen Haim
Volumens. Von den beid(m gleich weit (‘ingedampften Portion« n
crlieH die eine einen Zusatz von 2%, die andere einen ZusiU
von concentrirt(T Salzsaure. Die weitere Hehandlung ¥y
schall in gleicherweisel: nach 21 Stunden wurden die Nie«h'-
sehlage abliltrirf, in verdinntem Ammoniak gelost,die Filtra’-
zur Kntfernung des Ammoniaks) bis auf gleiches Volumen citi-
gedamplt und mit 1°, Salzsaure versetzt, die ausgeschied«n.
Kynurensaun* wurde abliltrirf, mit Wasser gewaschen,
trocknet und gewogen. Ich fuhrte in jedein Fall 2 KontroHI"-
slimmungen aus. Die Hesiiltati* linden sich in folgender Tabelb

zusammengestetilt.
Concentration auf '3 Concentration auf 10
2% HC! 4" o HCI 2° 0 HCI 4° o HCI
C .oh:o '0.0:57s 0.0H20 0,0388
0.0310 0.0370 <*,0380

Ks ergibt sich, dass ein Zusatz von 2U,, Salzsaure- ni« ii

genligt, 'dass aber die Concentration auf |3 ausreicht’, dein
die Unterschiede in den Kynurensaurequantitiiten, welche au



L mill (Ini aul | einjrocnsien Portionen auf./usat/
eeH »  Salzsaure erhalten wurden, sind so «reriujr, dass sie
in «lie Kchlerjrrenzen fallen.

Mehrfach war mir aii.ljrelaHen, «lass das \Vasser welches
/im Auswaschen des Kyjmrensuurcmcderseldntfes diente an-
l.alh'iid sauer redjrirte: es erklar! sieh das offenbar dadurch,
mee|" die S&ure in Wasser wohl schwer I6slich, aber durchaus
i nlit nanz unl6slich ist: hi der Thal «fab der \Vaschwasser-
IVkdand stets die .laiiésche Keaklion. Km zu erfahren, ob
3fjlilt Weise entstehende Verlust .'Vernachlassigt werden
keimte oder nicht, wusch ich den Niederschlag m zwei He-
[A»i Mal mit des!illirtem W asset*, in zwei Koailrolllk'stituju *i
mul destillirlem W asser his zum Verschwinden der' (ihlor-
leaktion. In den ersten beiden Versuchen wurden <>0.-180
iIc'li. 0.0THn jrr., in den heidei.r andern 0,(K{JO resp. 0,0.*{Of cf.
Kvmircnsaure gefunden. Ks empfiehlt sich also, das 'lange Aus-,
>vis<Taai mit W asser zu vermeiden.

| nier Derucksichligung der gemachten Heobachlungen ge-
-t -ich die A us fii h r nng mei ner Meth ode folgendemiussen.

it "<t eoiu eutrirles Ammoniak enthélt, vermischt, das Kiltrat
[ VN benutzten Illarnmenge eingedampfl und mit
" S»sncentrirler Salzséure versetzt.  Der Niederschlag wird
A'rli Id his 2r Stunden ahlillrirt, mit 4 proc. Salzséure aiogc-
N waschen, in ein Kccherglas gespritzt iiiid in Ammoniak ge-
"S Die Lo6sung wird auf dem W’asserbnd his zum Ver-
relrwinden des freien Ammoniaks erwarmt, liltrirt und wieder

Inlt " <<>ncenlrirler Salzsaure versetzt. Der entstandene wa isse
Ni**derschlajr wird nach etwa I» Stunden durch gewogenes Killer
,nil | pO)e. Salzsédure und 2 Mal mit Wasser grewasehon,

;m J(HI" o«*t*m-kul und gewogen.
I> toljren jetzt einige Hestimmungen, welche mit Hdulle
I \eitnhren- ausgetihrt sind: zu Konirollhestimmuugcn
uitl i<t lallt* sehe Methode, wobei zu bemerken, dass eine
jjlljig der ei halhiien Kuviiiirensaiire durcir Aullésen in
" ];'uk nicht vorgenommen wurde.



“»S

1 I(° — Harn lieferten: mit der Méthode \on .lafie 0,i*7)7 gj;
u.u.j;;s gr., also im Mittel (»07)05 gr\ .
luit inniniM' Méthode 0.p>7>> gr.
% lou (<. desselben llattis werden mit * 0.12:» gr; in Ammoniak «l
I'ysl<t Kynutvnsaiuv versetzt. siv* lieferten : mit der Methode von Jes
*»1*¥10 gr. uni! «M7x> gr.. also im Mittel 0.1795 gr..

mit meiner Methode 0,1707) gr.
mft* hith tvn/, der in don Versuchen | und 2 erhalOMien Wertlie j)Ht;jgt
bel Uenut/.ung der Methode von Jaffée (»1251 gr.  *

“ hei benutzung- meiner Methode . ... (»1212 gr . i
I's sind als» wvon dvr /rigidrigten Kymuvnsaure wiedergeftm,;. ¢
nach .lath- H»".t»",. nach meiner Methode ItX.Ty”,,.

I(H»rc. Ham lieferten : mit der Methode von Jaffé U.(»47d gr. und 0.0i0o X-
im Mittel (».(»ist gr.
mit meiner Method»* (»(»S0 gr. und (.(I7>r> i
im Mittel (1.01(57 gr.

L 1w ecr desselben Harns werden mit je (»<u521 gr. in Ammoniak

Idster Kyntirenséiire versetzt, sie lieferten: mit der Methode von Ity
(»10b7) gr. und (».1L:<» gr., im Mittel (».1112 gr.

mit meiner Methode O.10f)X gr. und 0.1%77S n
im Mittel 0.1071 gr.
I»ie I»iHeren/, der in den Versuch**!' H und 5 erhaltenen Werthe' h» tt ij,
hei Heimtzimg »ler Methode von .lalle (iLiKiHI gr.
hei l.emit/ung meiner Methode . . . . 0.01504 gr.

I’s sind also von der zug**fiigten Kynurenséure wieder gidim t :
mu h .laflr loj.l "o. nach meiner Methode IM5.X",.

Uoriieksiehligl man hei der Heurtheilimg dpi* |Jesuitét.-,
ohms «lie iineli meinem Verfahren gewonnene Kvmtrensim*
diireh einmaliges I'mldsen in Ammoniak nicht zu enlferm
sind, so wird man meiner Methode den Vorzug geben missen,
mn so mehr, »als sie in derselben oder, in noch kirzerer Zeit
Jiliszitltlirett und weniger kostspielig ist, wie jene.

Am Schluss: dieser von mir (ber Kvnurensdme ai-gv-
fuhlten | ntersiielmiigen belraelile ieh als angenehme Iflii lit.
meinem hochverehrten Lehrer, Droh Thier-leider. titr die steti;*
| nlersliitzimg und Anregung meinen verbindlichsten Dank im-
zuspreeheti.



