Dr. L. de »fairer,
I»rakl. \i?.I zu Sheris (Niederland),

(I><r Ke»laetion zu/eaiiffcn am 1» September 18t)7.)

Als Maass fir den Sauregrad des Harnes dient bekanntlich
1" Meng« von zweifach saurem Phosphat, welclie in einer
t»estimmten Menge Harn enthalten ist.

Zur Hestimmung der Menge dieses Korpers sind einige
Methoden angegeben, welche sammitlich auf der Fnldsliehkoit
van Hall PO, und Ha, (PO,)2 beruhen. Ich habe diese -.Me-
tt *.len einer Nachprifung unterzogen und zwar mit dem Erfolg,
da-s sie sammtlich unrichtige Zahlen ergehen. Auch glaube
» h. eine neue und bessere Methode gefunden zu haheu*

Nach Maly l&4sst man zudem Harn eine bestimmte Menge
\ ici leInormal-Natronlauge (liessen, die so bemessen jsf, «lass
die Reaction der Flissigkeit stark alkalisch ist. Dadurch worden

simmtliehe Phosphate in tertidre tborgeliihrl und konnen durch
Zusatz von Chlorharymnlésnng in der Form von tertidrem

lliiryumsalz  Ha, (PO,), ausgefallt werden. Der Niederschlag

«itd abfiltrirt und im Filtrat das Uberschissige Alkali mit Sdure

zurickgemessen.  Man kennt jetzt die Menge Lauge, die zur

| elierffinrung der Phosphate in tertidre nithig ist, und kann,

'Venn der (iehnlt an P20, bestimmt ist, nach der (deiel.ung
s =175+ a — £ v

Uu a (lio Anzahl der Ciibikcentimeler Natronlauge, g die Menge

1 " 275 Uufr- bedeutet | berechnen, wieviel zweifach saures
I'innsphat vorhanden ist.

Na(b LiebleinM gibt diese Methode -zu hohe Werihc*. Kr

[lI'Versuchte danach Ldsungen von saurem und normalem Alkalb
1“*>*hat und (and stets einen grosseren Verbrauch au Lause
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ils (ler Theorie entspricht, und zwar waren die Abweichung n
um so grdésser, je mehr Natronlauge er anfanglich liait«» zu-
Iliossen lassen. Nach Bieblein wird neben normalem intim 1
basisches Barynmphosphat 2 Ba3<P04t4 -r BatOlli., gebildet,
und er setzt an Stelle dur oben genannten Gleichung die Formd
s =15«3ra—g. I

Bs ist mir nicht klar, wie er zu dieser Formed kommt
Ks scheint mir. dass er das Molekulargewicht des basischen
Phosphates in die Kechnung eingefihrt bat Jedenfalls ist du
angegebene,Correction unrichtig: unter der Annahme, dass ; o
Phosphat in basisclies (bergefuhrt wird, muss die Gleit

1775 a— 15"

U. . o'

Diese. Gleichung geht aus folgenden Betrachtungen hervor
Wir haben im Harn ein Gemisch von zweifach saurem Phosphat
NnB2POj und einfach saurem Phosphat Na.,IIPOr Von dem
ersten Salz seien X, von dem zweiten y Molekile vorhand»*n.
Die Cnisetzuiig derselben mit Natronlauge findet nach folgenden
Gleichungen statt

NaHaj h - 2xNa0ll -= x « Na, PO4 -b 2\11*0
y Na* 11P04 y NaOU — y Na P04 -f y H*O

Das tertidre Phosphat wird durch Chlorbaryum ausgefalln
Die Anzahl a der verbrauchten Cubikcentimeter Natronlauge gib
uns au, wie viel Molekile Alkali nuthig waren. In 1 ccm. Viertel-

normal-NalronlaugO sind T (L wm.l * Norm. Na OH emnilili

10 nrn\ Na OlIl: Mol.-Omw. Na Oll + in. m<rr. .Molckiilr onMiolh n

in a ccm. also ¥ mgr. Molekiile: «liest* sind andererseitsix : y.al o

2x -ty !

Aus der gefundenen Menge P,0. g konnen wir X
berechnen. es ist

-V

<r

x —V
71
WO 71 das Molekulargewicht von | 2 P.,0, bedeutet.

Gleichungen folgt durch Subtraction:

Aus die-eit



Ls ist nun diejenige Menge von Phosphorsaure, welche
in Form von zweifach saurem Phosphat vorhanden ist,
L >
hieraus folgt .

S a o S
vyl ipj t>dei s — 1<<{ ¢ i «

W (‘im basisches Phosphat entsteht, so gelten folgende
(lleiehungen :
x * Nallj PO4 -f 2°*X NaOIll- - x| Na3PO4 -f- Na OH |
y “ Na, PO + 1l*y NaOH =1 y | Na, PO4 4- '/, NaOH } V
Hieraus folgen in analoger Weise wie oben die beiden
(ileiehungen:
1. 2Vsx 4- 1*sy

2XFY g

Durch Multiplication der Citeicbung 2. mil 1Vj und durch
Subtraction folgt:

. a Po . «
4 71
Ol 1er
S d 5 ), n
. 177*
- ] 1.4 llpl’ S T a

Da jedoch nicht alles Phosphat in basisches Uubergeht,
ist diese Correction unzuléassig.

Fs gibt aber noch einen Fmstand, durch welchen diese
Methode fir die Harnanalyse unbrauchbar wird. Der Harn
enthalt Ammoniakverbindungen, aus welchen durch die Uber-
schussige Lauge NH3 in Freiheit gesetzt wird. Wie gross
Dieser Fehler sein wird, ist nicht anzugeben.

Ich fand, wie es Lieblein fir Phosphatlosungen fest-
m'teilte, einen um so grosseren Verbrauch an Lauge, je mehr
dein Harne zugesetzt war. Ich untersuchte je 10 ecm. ll.arn
und benutzte ZehntelnormallGsungen.

Versuch 1.

Zu einem Harne, der zur vollkommenen Neutralisation
t'H'he weiter unten) 7,5 ccm. Natronlauge erheischte, werden
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wechselnde Mengen Natronlauge hinzugesetzt und nach ohigel-
Methode untersucht. 10 eem. Harn enthalten 2i rngr. I\J>
fias Résultat ist folgendem :

Zugesetzt > Zuriicktitrirt Verbraucht ccm. Lauge™

cem. 1o Xormal-NaOll  ccm. ‘fio Xormal-1IC.
W it N ©oa 4.7
ot 0,0 0.4
0.0
S 1 14 0.0
2h. 10.0. Ih.6

Versuch 1.

10 eem. Harr erfordern zur Neutralisation 11,a ccm
. io Normal-NaOH. 10 ccm. Harn enthalten 31,5 mgr. I\>0,

Nach der Methode von Maty untersucht, ergab sieh folgende
I»esnltat :

[ T ™ au—
Zugesctzt cem. Lange  ZurtickTitrirl cem. ACI JVerbraucht cem. Lau-«

10 g lo - 0.0
i 40 rO;:/" 10.1
20 . 7.0 "0
vl 'V T 20. . 10.7 aE 14,3

In Versuch | wirden 6,76, in Versuch Il 6,72 ccm. Range
Einigen, wenn nur saures Phosphat anwesend ware. Dass von
anderen Untersuchern, z. R OIt,l) niedrigere Zahlen erhalten
wurden, kann ich nur so erkldren, dass von ihnen zu wenii
Lauge verwendet wurde. In dem von Huppert?) gegebenen
U‘i>j»iel werden zu 200 ccm. Harn 30 ccm. Vicrtelnormallauge
hinzugeselzt, d. h. zu 10 ccm.Harn 3,75 ccm. Zchntelnormal-

lauge Aus dem Harn von Versuch | konnte nach Zusatz \<n
1,35 ccm, Lauge durch HaCl2 alles Phosphat ausgefallt werden.

Mil etwas mehr Lauge ist das Filtrat schon alkalisch. Ks liegt
deshalb auf der Hand, dass von Autoren, welche diese Methods
benutzt hiben, weniger Lauge hinzugesetzt wurde, als ich es timt.

l-i £Mtschritt fir physiol. <'.hemic. Rand X,
A Xcubuuer nml VVogel. Harnanalyse. S. AufU pag, "IK.



Dik*  Motliode von Holtmann, welche auf demselben
Principe beruht, ist, wie Liebleinl)*uachgewiesen hat, ebenso
unbrauchbar. Nach dieser Methode wird IiaCI.{z zum Harn zu-
gesetzt und mit Harytwasser titrirt, bis die Kcaction alkalisch ist.
\\ cil lia Il PO, unl6slich ist, aber noch, ein Aeijuivalent Hat)
zu binden vermag, wird die alkalische Reaction nach einiger
Zeit verschwunden sein, so dass die erhaltenen Zahlen sehr ije
"liistant sind.

Die Methode von Freund3} wird von Lieblein als die
beste empfohlen, Fs wird zum Harn liaOL in reberschuss
hinzugeselzt: die sauren Phosphate werden zu I6slichem
Da 11> I'\!», die neutralen Phosphate zu unl6slichem lia Il PO,.
Nachdem der Niederschlag sich abgesetzt fiat,, wird liltrirt und
der Gehalt des Filtrates an P20. bestimmt. In einer anderen
Portion wird die Gesammtphosphorsdhre -bestimmt. Nach
hieblein wird ;i° « saures Phosphat zu viel gefunden.

In Mischungen von saurem und neutralen Alkaliphosphat
werden, wie ich bestatigen konnte, richtige Zahlen erhalten,
wenn nach Zusatz von HaGL nicht zu bald liltrirt wild.

Wenn dagegen Calcium zugegen ist, so wird mehr saures
Phosphat gefunden, als zugegen ist.

Ich habe meine Versuche auf folgende Weise' angesLclll:
Fine verdinnte Phosphorsaure wird unter Phenolphthaleinzusatz
htrirt mit Cio Normal-Nu O H. Bothfarbung tritt auf, wenn alle
Phosphorséaure in Na2HPO4 Ubergefuhrt ist und die. Ihldnng
von Na3 PO, beginnt. Ilccm. Lauge entspricht '8,55 mgr.
h.»0-, wie auch die Titrirnng mittelst Lraiilosuhg lehrte. Fs ist
jetzt leicht, Lo6sungen von Na 112P04, Na2HPO.ivCa (H2PO,i,
und Call PO, darzustellen; letztere Verbindungen mit Kalk-
wasser von bekanntem Gehalt an Caleinm. Weil Ca HPO, in
Wasser unloslich ist und sogleich in.Mono- und Tricaleium-
phosphat zerfallt, figte ich, bevor- ich Kalkwasser hinzufliessen
li" ss, eine Losung von NaCl zu der Phosphorsaure, Wenn vor-
>I' litig gearbeitet wird, so bekommt' inan eine klare Ldsung.

[ a a. O.
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Diese LOsungen werden nach der Methode von Fronml
unters

Versuch 111.
Die untersuchten Fllssigkeiten enthalten je 22 ingr. P2()v

Verbraucht werden zum Filtrat

Anwesend sind ccm. Cranlosung

Na, 111*0, 0,3.
Na,lIl'0, 4- 30 mgr. Naol 0,6
Na 111*0, -f- 150 mgr. NaOl 2,1

Aus diesem Versuch geht hervor, dass Call PO, nicht
ganz unl6slich in NaCl ist, und dass bei einem solchen Zusii/.
an« li in..Losungen' von Naz Il I’O,.mehr Pbosphorsturi; im.Filtrat
gcimidcn wurde als ohne diesen Zusatz. In der LOsung v»a
Ga uro,, ist genau die Halfte des P405 im Filtrat enthalten.
Wahrsclieinlieli ist in der Flassigkeit nicht CalllO4 geh**,
sofak'rn es sind nebeneinander Mono- und Tricaleinm|>hos|>hali

anwesend.
tlall t'o4 Ca 11,1'IV, 4- «alcl* »l

DieseKeaction findet immer statt, wenn CallPO, gebildet
wird: es scheint, als sei dieses auch der Fall, wenn durch
Na Cl das Ausfallen des CajtPOp* verhindert wird.

Dasselbe Hesuliat wurde erhalten mit Mischungen, wie
Udgender Versuch lehrt.

Versuch V.
Jede Mischung enthalt 40 mgr. P205 zur Halfte als saure-

Phosphat. Wenn Ca(H2PO0,)2 und Na,HPO, gemischt werden,
so bildet sieh ein Niederschlag. Durch NaCl-Zusatz lasst sieh

dieses Verhindern. L
Anwesend sind Im Filtrat wird gefunden

Na,HI'0, -f Null,PO, 20 mgr. P,Q,

Na,UFO, d Ca:11,1*0,4 Al . |

Na 11,1*0, 4- Call PO, 305 .

(12 1110, 4- Oa(lL,r0)), %



Aue!) hier erscheint die Huillte des neutralen als saures
Phosphat.  Zur Bestimmung der Reaction des Harnes der
immer Frdphosphate euthélt, ist deshalb diese Methode ebenso
imhraiiehhar, wie die Mal y-Hoffmann sehe Methode.

Aus obigen Versuchen geht weiter hervor, dass, weil'
Fa Il PO, wahrscheinlich immer in (laill,BO.)., und OajPO.L
zerfallt und die ersten* Verbindung neben Na., HBO, nicht
anwesend sein kann, im Harn nur Triealcium- resp. Magnesium-
phosphat neben Monophosphatcu existiron. kénnen.

Freund und Toepferl) haben versucht, die Reaction
des Harnes zu bestimmen unter Anwendung einiger Farbstoffe,
welche durch S&uren und Alkalien verschieden geféarbt werden.
Bas \ erhalten der empfohlenen Farbstolle: Alizurinsullonsnures

Natron, Phenolphthalein und Poiricrblau, Phosphaten gegenuber
ist ungefahr folgendes: "

f.s rcajnren | fur . far Fir

| Alizarin Phenolphthalein ;  Poirierblau
H[PGY sauer sauer sauer
Nil ila M neutral )
Naa 111’04 alkalisch neutral
Na;i t'()4 alkalisch rwutral
Na Oll alkalisch

Ks ware somit maoglich, durch S&aure- oder Alkalizusalz
mit diesen drei Indieatoren das Verhaltniss der Phosphate zu
bedimmen. Ich .habe «li<' Versuche nicht wiederholen kdnnen,
weil ¢s mir nicht gelungen is{ Alizarin und Boirierhhm zu
bekommen. Nach (len Untersuchungen von Liel rlejuz) fst es
nicht mdglich, den Farbenumschlag von Boirierhlau zu Roth
zu bestimmen, was jedenfalls Freund und T<>epfer?) am
nehmen, hh glaube, dass dieser Farbstotr entbehrlich ist isjehe
unten 1.

Alizarin wird wahrseheinlieh dleselben Resultate ergeben
wie Congopapier. Diese beiden Farbstoffe sind ein Reagens
| ituie anorganische S&auren. Weil ich kein Alizarin hatte,

I Zeitschrift fiir physiol. Chemie. Hand P*.
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rmbenutzte ich Gongopapier.  Wenn ich reine* LMio-j.lirtt-
lu.«umgen mil Salzsaure titrirte, so trat Blaming (les Ct*nUt
papiers «tul*t sobald clic ersten Spuren freier Saure aullrahn
Duel) ist zu tauchten, dass die Verhéltnisse im Ilarn gau*
anders liegen. Man hat dort ausser Phosphaten Salze vor n !,
aus welchen durch Salzsaure schwachere organische Sduren
(reigemacht werden, welche Gongopapier nicht blauen. Ks wil |
daher viel mehr S&ure verbraucht, als zur Bildung der sauren
Phosphate erforderlich ist.

Mit Phenolphthalein wirde durch Zusatz von Natronlauge
Bollilarbung auflreten, wenn nur neutrales Phosphat zugegen isf;.
Dieses ist aber nur der Fall, lulls Alkaliphosphate vorliegen
Das Verhallen der Krdalkaliphosphate ist ein anderes:

Ca I, POiv -f 2Na 01! — ('all PO, -f Na, Il PO4 -fr 211,0
4 0a li PO, Ca IlI, PO, , -F-C PO,

Der letztere Korper wuirde vielleicht alkalisch reagireii
wenn er nicht unl6slich wére. Die Kndreaetion, hei welchei
| Mienolphthahdn geratlad wird, ist:

HCa(ll, PO, , 4- HNa Olt -* Ca3(P04), -f 4,Na,ll PO! -f HIl,u

Ks ist deshalb zur Neutralisation von Caflf2P()4), 1! * m\
soviel NaOH erforderlich als zur selben Menge NaH, PO,.

Als Kndpunkt der Reaction mil genanntem Indicator wild
von diesen Forschern der Punkt festgesetzt, bei welchem i
mibe Karbe so intensiv wie mdoglich geworden ist, d. 1. sobald
ein Tropfen Natronlauge in der rolhgelarbhm Kildssigk(‘il keim
rotben Schlieren mehr hervorruft. Ich kann Liehleinl) um
boistimmen, wenn er es unnidglich nennt, diesen Zeitpunkt
lestzustellon. In einer klaren Flussigkeit ist es sehr schwer,
kann aber vielleicht nach langer | enmig gelingen: es ist ahn
geradezu unmdglich, die Bestimmung auf diese Weise in eimi
triben Fllssigkeit zu machen, wie es der Harn durch Na01l-
Zusalz wird. Durch joden hereinfallenden Tropfen entsteht eine
klare Stelle, welche dunkler erscheint als die tribe Flissigkeit

Fehei-dies scheint es mir unriehlig. diesen Punkt als Kml-
puihkt der Beaciion zu helrachten. Titriren wir z. B. Salzsduo

l aa 0



mit Natronlauge, so tritt die Rothfarlmng von Phenolphthalein
zugleich mit der Rlauung von Lakmuspapier aut. Rlluung
des Lakmusfarbstofles zeigt uns aber den Eintritt der alkalisehen
Ibaction an. Also ware bei der Verwendung yon Phcuol-
|bl lialein als Indicator eonsequenter Weise das Auftreten der Roth-
litilmng und nicht das Maximum derselben als Anzeiger alka-
lis-lier Reaction zu verwenden.

Ich prifte eine andere Methode, indem ich festzusteilen
\ersuchte 1. wieviel Saure erforderlich ist; um alles Phosphat

in '«uu(is, 2. \\ie\iel Alkali noting ist, uni Alles in normales
Phosphat Uberzufihren. V;PP. ;

Wenn zu einer Losung von Phosphaten RaCLhmzugcselzt
wird, so entsteh» bei Gegenwart von neutralen phosphorsauren
Sulzen eine Trubung. Dieser Niederschlag ist l6slich in Sauren
und zwar zeigt das Verschwinden desselben an, dass nunmehr
nm noch saures Raryumphosphat in der Lésung vorhanden ist.
Aii' der zur Auflosung erforderlichen Menge Saure Ilasst sieh
dir Masse fies neutralen.'Phosphates berechnen..

NaMIPO, 4* HCl Na H§ PO4 Natll.

Ks entspricht somit [ ccm, einer Zehntelnormalsalzsaure
7.1 mgr. P.,Ov

Leichtci ist ¢>, mit Sciure im | ebersehuss zu versetzen
und nach Zusatz von RaCL, Natronlauge hinzufliessen zu lassem
his si<l' (in Niederschlag von Rall PO, zu bilden anfangf. Rei
der Boslimmung im Harn ist letzteres Verfahren das einzig
I''audibare, da derselbe Sulfate enthalt, die durch RalLl, ehern

lulls gefallt werden. ; 4
Die Ausfuhrung. ist folgende: Zu 10 ccm. Harn, werden
o 10- ccm. io Normal-HU oder hssigsaure hinzugesetzt,

darauf RaCl., im Leber-solmss zugefugt. naeli dem Absclzcn des
Nieflcrschlages filtrirt und zum klaren Kiltrat solange 1/,0 Normal-
N;,Oll zufliessen gelassen, bis eine leichte Tribung .sichtbar
und. Mit einiger Uebung ist der Niederschlag, von Rail PO,
lei' lit von etwaigen Staubtheilchen zu unterscheiden. 1st mati
dcuiiber im Zweifel, so kann man abermals frltriren: wird jetzt
duie.i 1 ]0 ccm. der Lauge eine Trubung hervorgerufen, so ist
di<* firenze erreicht oder uberschritten.



Hei der LOosung der zweiten Frage verwendete ich |'|M.
rkolptitlialoin als Indicator. Ks tritt Hothfarbung ein, wenn all. <
yanre Phosphat ans der Lésung verseilwunden ist. Hin Zusatz
von (.hlorealeimn verursacht Kutfarbung, weil sieh das Zunéchst
gebildete seoundére ('.aleiuiuphospliat, wie teil oben gezeigt;:
habe, zu tertifrem und saurem Phosphat umsetzt. Nach
weiterem Zusatz von Natronlauge tritt die Farbung wieder aut
und man fahrt damit solange fort, bis (.hlorealiumlosung eine
Knifarbung nicht mehr hervorruft. Ks ist dann alles Phosphat
in die Form von normalem Faleiumphosphat iibergcfihrl.

Ausserdem sind die anderen sauren Kor|[>er, die im Harn
Vorkommen, neutralisirt. Ks wird etwas zu wenig Lauge vn-
bralieht, doch ist der Fehler verhaltnissmassig gering. In der
Hegel wird es nntliig sein, denHarn zu verdinnen, weil soiei
die rotlie Farbe nicht deutlich hervortritl : 10 eetii. Harn mit
2f> (du. Wasser gibt gute Hesultate.

Hie erhaltene* Zahl muss mit der nach der Maly sehen
Methode erhaltenen ilbereinstinunen.

fen habe zuerst nach dieser Methode Pliospliatlosungeii

esucht. V.

Versuch V.

|G eem. Phosphorsaure, enthaltend 22 mgr. PsO-, werden
titrirt mit O10 Normal-NaOH.

a) Tribung nach ItaCt*-Zusatz . . mit T.2 ccm.
b) TUlhtiirbung von Phenolphthalein ,, 0.2
C! Kbensfr nach (*aPlg-Zusatz . . . 0,0t»

Ks entstellen bei a: Mono-, bei b: Di-, bei e: Triple—

phate. Ks entspricht ! ccm. | 10 Normal-NaOH bei a: 7.1,

d b , In‘i e: M mgr. P20.. Ks wudrden somit zugegen

M 1

sein nach Hestiminung a: 22,7, nach b: 22, nach e: 21,1 mgr. PJl

-. 1Versuch VI.

Zu 20 eeni. obiger Phosphorsaure werden Pd e m.
Normal-Na Oll zngesetzt. Ks ist somit ebensoviel 'saure-
wie neutrales Phosphat zugegen. Nach Zusatz von 10 cca'l.
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Xormal-HCI entstellt Tribung a mit 7,1 mii. | w Normai-
\aL>H. Krforderlich 2,9 ccm. [ 10 Xormal-H Cl, Y<»tlilarlmiii®
Vi IMicmk»Iplitlialéin nach CaCl2-Zusatz mit 8,8 ccm. b~*Nomial-
\a<>1L 1 ccm. | io Normalsaum ist im Stande 7,1 mgr. P2U. aus
neutralem in saures Phosphat dberzufihreu. 2,9 ccm- enl-
-prechen 20,ff mgr. P20v Fm aus saurem normales Phosphat
zu bilden, sind erforderlich gewesen 2,9 -}- 8,8 — 11,7 ccm.
. ,| Normallauge, entsprechend einem Gehalt von 11,5 mgr.
'V, ©. | A

Nach der Gleichung s 17,75 a g, welche hei lie-
nutzung von Zehntelnormallauge Ubergeht in s = 7,1 a — g,
wild s — 88 ¢« 71 - \X 155 mgr. P2<)> als saures
liiosphat gefunden»

Diese Zahlen fallen zu niedrig aus: jm Harn ist aber der
Kviiler weniger gross (siehe unten). Die untere Grenze fallt
Dci diesen Lésungen genau mit dem Punkt zusammen, wo
r.uiignpapier nicht mehr geblaut wird. ‘ d

\\ enn Garbonate anwesend sind, so wird die Sauremenge,
welche verbraucht wird, zu gross erscheinen. Man kann diesen
| chlcr corrigiren, wenn zur Feststellung der Aciditat der Harn
mil einer bekannten Menge Saure versetzt wird, Die obere
ticnze wird jetzt ebensoviel zu niedrig ausléllen, als die

nillerc zu hoch ist. Ich habe im Harn auf diese Weise nie
Lath«mate gefunden.

Hie Harnuntersuchung ergab nun ein unerwartetes lle-
iltat. Nachdem der Harn mit Saure und liaCl, beschickt
worden war, war bis zum Auftreten der Triubung immer mehr

haiige erforderlich, als der hinzugefligten Menge Séure entspricht
Die Aciditat des Harnes (mit Phenolphtalein und Ca CI2 bestimmt)

J'f grosser als der Sauregrad, welcher entstehen Wirde, Wenn

bi' Hs Plus ist ebenso gross, wie die Menge Natronlauge, welche
"' ihraucht wird, um im Harn nach Versetzen mit ('.hlorbaryum-

"liug und Futterming der Sulfate einen Niederschlag von
liallpo /h erzeugen.
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“Versuch VII.

lo ((in. Harn enthalten HO mgr. I\,OV Zu In
Harn werden 10 ccm. 1JIONormal-HGI und BaCl2 hinzugcni/i
lin Filtrat erscheint eine Tribung mit 11.2 ccm. */10 Noruul-
NaO Il, also 1,2 ccm. mehr, als die zugesetzte Siiumimnge
betragt. Die Aciditat ist 9,0 ccm. [ > Normal-Na() Il. -mmt
wirden zugegen sein (0.0 — 1,2]B,56 —HO.SS mgr. [I,n
Ks bleiben 1,2 eem. {brig zur Neutralisation anderer sine |

Versuch VIII

Wie Versuch VII.  10.ccm. Harn enthillen 21 mgr. I',n
Gefunden iO/t—0.7) Hng  20.2 mgr. P2 Ov

Der Harn enthélt somit nur saure Phosphate neben
anderen sauren Korpern, hdi liai>e wenigstens nie ein anden-
HesuUaf erhalten.

Nach der Methode von Freund wurde immer (im Mittel
A |0";0) neutrales Phosphat gefunden. Weil diese Zahl um
«len Angaben anderer Autoren Ubereinstimmt, glaube ieh ;m-
Helimen zu dirfen, dass ieh nicht mit abnormen Hamen
.arbeitete.

Weil die Differenz/ zwischen den beiden nach meiner
Method«* (*rhalten«*n Zahlen ziemlich genau dem Phosphorsiime-
gehalt entspricht, ist es geniigend, die Aciditdt und den Geluli
an P20- zu bestimmen:

[.1].  p 5 Im?/ _ _ _
Q. — r,—lcein. liu Normal-NaOH sind <rforderlicl: zur N"i
A d.aa/ Coe

tnilisation andmer saurer Korper.

Fm diese Gleichung zu vereinfachen, konnte der 'hor
«ler Franlésung so g«*stellt w«*rden, dass | eem. H,55 mgr. IAA
centspricht.  In «liesem Fall stimmt 1 eem. «ler Uranlosnng
- Ubereil) mit | eem. Ao Normal-NaOH und inan hat Ac — 1 L1

Saurewerth der anderen sauren Korper,

Dass demmudi die Methode von Freund zu hohe Werlim

fur «las satire Phosphat ergibt, gebt aus folgendem \ei-iuh

hervor. WW-A [o'



Versuch 1X.

10 ccm. Ham, enthaltend 2Lmgr. erfordern, bis
llol Mirbung von Phenolphthalein auftritt, 1,15 ccm.} zur. volligen
Neutralisation 7,5 eene Normal-Na OH. Nach der Methode

von ! round wurden 10,0 mgr, PgO-als saures Phosphat gefunden.

P wirden somit ';-]5.L 2,5 ccm. | 10 Normal-Na 011 geniigen,

um alles Phosphat in neutrales iiherzuftuhren. Die Grenze, wo
alles Phosphat durch Ha CI2 niedergeschlagen werden kann,
b\ aber erreicht durch Zusatz von 1,05 ccm. Lauge.

Ich setzte zu je 10 ccm. Harn Na Oll und untersuchte
iificli- der Methode von Freund. Wenn diese Methode.richtig
wadre, S0 musste durch je 1 ccm. | 10 Normal-NaOH 7,1 magr.
' 0-, weniger «ds saures Phosphat erscheinen.

Das Resultat war, wie ich es erwartete:

Xu-vsetzt in ccm. 1io Normal-Na Oll Als saures Phosphat ziigegen
mgr. 'Y 0-,

16,5
10.

it

O = OOo

Wie oben gesagt, wird die Aciditdt um etwas zu niedrig
s tunden. Kbenso muss etwas mehr Lauge verbraucht werden
als zur Neutralisation der Saurekorper erforderlich ist, well
'Hioli neutrales Phosphat gebildet ist, wenn der Niederschlag
¢is< lioinl.  Doch ist die Differenz dieser beiden Zahlen immer
etwas grdsser als dem P20:,-Gehalt entspricht. Hs ist deshalb
heim Feststellen der unteren Grenze Saure verschwunden: Fs
el weniger Lauge erforderlich als sonst noting sein wiirde.
bicO S&ure ist nicht C02, denn Zusatz von HCI und Neu-
iral'Kition nach einiger Z(‘it andert die Reaction nicht. Dieser
Kori.cr ist, wie unten gezeigt wird, die Harnsaure.

Obwohl die Aciditdt zu niedrig gefunden wird, ist es
'smgii-h, ungefahr den Gehalt an Krdalkaliphosphaten zu oruiron
N *I,n zur Neutralisation anderer sauren Korper a ccm. Lauge



erforderlich situl, a == (A — ), SO ™ man Nvr,(fl

| icactioneu

Ohne Oa ('."-Zusatz:
2x NaHa IM}4 X 2 x XaOH - 2 x Nialll>04 -f2 x 1i20
yCa (HalM>4* -i-2* 3y XaOil ‘syCa, PO4 13y XaaH 1*0,
+2*,*yBao.
Uotlifarlxing von Phenolphthalein tritt auf mit .Ut -f 2\
2-/3 v) cem. Vit Xormal-XaOll.
Xa(l) CaCl2-Zusatz sind, wie leicht ersichtlich, (a- 1\
p y) cem. [ 10 Xofmal-XaOll erforderlich. U
Aus diesen Gleichungen sind x und y leicht zu berechnen
Die fur x und y gefundenen Werlla* sind mil 112 m
multiplicircn, um den Geheilt an 1\,0> zu linden.
v..-U/f Beispiul:
10 cnn. Harn enthalten HO mgr. Pa O, Aciditat resp. 7.4 und 11-*<nn
| Norinal-NaOH. HO ; Ho» - 11 y
a=n,o0-n ““00
2x — 2*»y X U5
4x + M HO
X 125y 1.5
Als«» anwesend : wW'."

17.7 nigr. 170. als Alkaliphusphale.
21.H nijn-. IVO, als Erdalkaliphosphate.

Diese Zahlen sind nicht genau, Uberdies wird |npH-
phosphal zu tien Krdphosphaten gezahlt, aber zur ungetiihen
Vergleichung sind die Zahlen brauchbar.

Waéhrend bei Anwesenheit von Krdphosphaten nach «M
Methode von Freund zul viel saures Phosphat gelune tt wil |
wird im Harn zu wenig gefunden. Ks miussen also im lbuc-
cin oder mehr(‘'re Korper zugegen sein, welche, nachdem -i«
in llaryumverbindungen (bergegangen sind, im Stande Uni
IM) an das samt* Daryumphosphat abzngeben: durch Zusif/
yott S&ure und DaCl, werden these Kdrper unschédlich gemacht

Ich untersuchte zuerst den Kinlluss von Sulfaten.

Versuch X.

L (i ccm. Phosphorsaure, enthaltend 18.6 mgr, P20» wei den
mit Kalkwasser versetzt, bis saures Caleiumphosphal zugg*"-



J-t.  Zu dieser LoOsung werden wechselnde Mengen Mg SO,
«zugesetzt und nach der Methode von Freund untersucht. Der

Kmlliiss von Na2 SO, war derselbe. Ks wird in beiden fallen
|l;ii SO, gebildet. '

Zugesetzt Im Filtrat anwesend mgr. P, O.
Nichts 15.»

i0 mgr. MgS04 i

o - - - - H

;>0 . - 13

(R . | i>

loo . -1 H(K)mgr. Na(ll |

Ks wird demnach weniger saures Phosphat getanden, als
zugegen ist, aber so grosse Mengen Sulfat sind nicht im Harn
anwesend, leti tlieile den Versuch nur mit, weil einiger Ein-
fluss gewiss durch die Sulfate gelbt wird.

Einen tun Viehes grosseren Einfluss hat aber die Harnsaure.

Ich 16ste k&ufliche Harnsdure in Natronlauge, der ich so-
viel zusetzte, bis die Reaction fir Phenolphthalein neutral war.
I'm saures Trat zu bekommen, wurde die Halfte der verbrauchten
Menge Lauge durch H CI neutralisirl :

Na,Cr4-H<l - NaHTr-[-NaCl, .

Sowohl saures als neutrales Ural werden durch Ra Cl*

Es ist einleuchtend, dass neutrale Prate neben Phosphaten
gelost sein konnen. Es ist Uber die Frage, wie sieh saures
[ rat ' und neutrales Phosphat und umgekehrt neutrales Pral
und saures Phosphat zu einander verhalten.

Saures Ural ist in der Kélte I0slich in neutralem Natrium-
I'linsphat. Es ist deshalb wahrscheinlich, dass sich dann neu-
Indes t rat neben saurem Phosphat in der Losung befindet.
Au- der Loslichkeit von saurem t rat in neutralem Phosphat
gOit eigentlich schon hervor, dass der Harn nur saure Phos-
I'l'atc enthill : sonst wére ein Sodimentnm lateritium unmdglich,
'id recht ein Sediment von Harnsaure!

Den Beweis, dass neben saurem Phosphat neutrales Trat

anwesend ist, glaube ich durch folgenden V-ersuch geliefert
lu haben.



Versuch XI.

JO ccm. Phosphorsaure, enthaltend 28,5 mgr. PgO3, worden
verhetzt mit soviet xYetzbarytlésung, dass sich BatHJO
in Lulling helindct.  Ilinzugesetzt wird cine L&sung von u<Mi-
tralem Nutriumurat. We Umsetzung wirde sich durch einen
Niederschlag kundgehen. Die Flissigkeit bleibt klar. Fs ist
somit * kein neutrales Phosphat anwesend.

Mit BaCl2 versetzt, bleiben nur 12 mgr. P20- geldst.

Fs hat deshalb etwa folgende Reaction stattgefunden:
2Halr-fBa (H,P04j2~ RaUr§ + 2BaH P04

Dass di«‘Si* Umtausch stattlindet, zeigen folgende Versuche,

Versuch XII.

10 ccm. Phosphorsaure werden versetzt mit Na Oll, so
dass NaUZ2POI entsteht. P wird RaCl, zugesetzt. Dien*
Flussigkeit wird gemischt mit einer..mit Da ClI., versetzten Ldsung
von neutralem Ural.

Anwesend sind . . . ... 285 mgr. Pa<).,
tin Filtrat werden gefunden . 1S,5 mgr. P20..

Versuch XIII.

Fine Mischung von neutralem Ural und saurem Natriiiin-
phosphat wird untersucht nach der Methode von Freund.

Anwesend 22 mgr. P8 05,
(lefunden - 11 mgr. Pa0.".

Ich habe mehrere Versuche auf diese Weise hergestellt
und immer weniger saures Phosphat gefunden, als anwesend
war. Fs entzieht deshalb das gel6ste saure Baryumphosphat
dem getlllten Rarvumurat ein (oder zwei) Atome Baryum.

Welcher Art diese Finwirkung ist, habe ich mikroskopisch
ermittelt.

Versuch XIV.

Ich bereitete u. A. folgende Mischungen

2> Ha dl, P04)8 und saures Natrinmurat.
tu Ba(llI8P04ig und neutrales Natrinmurat.

¢) Kino in der Kalte gesattigte und tiltrirte Losung von Harn-
saure in Na8PO4. 'C

d Fine hei 100° (1 gesattigte LGsung von Harnsaure in Na, H PO4
Beim Abkuhlen scheidet sich aus letzterer Ldsung eine



- i grosse Menge saures Nalriiiinurat ab. Ks muss demnach
-;iliir- I'lios|ihat in grosse)}; lobcrsehuss zugegen sein.

Hlu2<* Losungen werden gefallt dnreli UaGlj und der
Niederschlag von Zeit zu Zeit mikroskopisch untersucht. Anfangs-
I, -0 Id derselbe immer aus einer gelblichen, koérnigen Masse
von llaryumural. Sehr bald erscheinen Kryslalle von Halll'O
und freier Harnsdure. Krslerer Korper krvstallisirl, wie ich

h *lI"'vIl' Fullung von Na2 PO, mit HaCld Uberzeugte,’in seelis-
erkigen, bisweilen langgestreckten Tafelchen,.welche sieh durch
Xu-alz von Salzsaure losen. Hie Harnsdure erscheint immer
kn-lallisirl in kleinen oder grossen reetangnlaren Vierecken oder
in grosseren Kryslallen, welche in der Mitte breiter sind als
nn den finden. |Abgebildel bei Punke, Tafel VII, Kig. i. Hechts..
U'eiiM. wie bei d, saures Phosphat im iVbermaass anwesend
ef, so sieht man nach einiger Zoil nur Kryslalle.

Hanz dasselbe Hesullal erhielt ich auch, wenn ich zu

(G2 zuselzle. i1\ur mit dieser LOsung stellte ich diesen
\fi-iK-b an.) Doch trat hier dieHarnsaure in Ifiiselielform

nul 1wie abgebildet ist bei Funke, Tafel XVII. Kig. 2, nur

kilizcr und gedrungener).
DOr ,>hM'ss wird Ix s<*li<‘iiiii<r] durch Kochen. aber die

hi\d;dlc sind dann weniger gut eharakterisirt
Ich benutzte zu diesen Versuchen <kaufliche, Harnsaure.
Nun ist es sehr merkwirdig, dass sieh durch Salzséurezusalz

/u J(n fast immer dieselben rectangiilaren Vierecke
Al i,n Versuch XIV absehoiden, wahrend ich aus Menschen-
Ir:u™ Ji¢ Wetzsteinform erhalte, welche ich his jetzt
Ah | kmlliehen Harnsaure» nie bekommen habe, fuhl es

*i«dlei<*ht mehrere Harnsauren?
Aus diesen Versuchen gebt hervor, dass der Kehler bei
Methode von f round sehr gross sein kann. Wenn alle

*'n-aure als neutrales Kral anwesend ist, so kann, wenn
'uuti die mittleren Zahlen vergleicht inach Hammarslou'i

"e“f0-. Harnsaure im Tag), .ea.'thV'.'oder! Phos-
“il"i-liinre zu neutralem Phosphat werden. Naturlich' geben

Mandbiicii <lor (.}tysio|. Che .



mjttler<' Zahlen keinen Aufschluss Uber flic (irésse des K«*Liln
wie er in einem bestimmten Harn sein wird.

Im Harn werden nun folgende Ueaetionen stattiiuden
Wenn Ha OL zugeselzt wird, so bilden sieb HaryUmsullal. >auh-
Harymnphosphat und Harymnurat. Der ersten! Korper fallt \
ans, (lhr letztere wirde nach einiger Zeit obentails aus!aibu.
w<'uu nicht das saun* Haryumpbospbat demselben alles Hu<>
entzoge. Das Hallld )\ fallt nieder. wahrend die frei gewnrdt n.
| larnsdure von den ubrigen llarnbestandtheilen. vor Allem ITeum
ovlost erhalten bleibt. Im Niederschlage braucht deshalb keine
Harnsame anwesend zu sein, es gelang mir auch nicht, ;ui>
demselben Harnsdure zu gewinnen.

W ird aber (lernHarne vorher S&ure zugesetzt so wird
die Harnsaure fioigomaeht und wird zum Theil im Niederschlag
anweseiid sein, leb zerlegte den Niederschlag mit Na., SO, und
Na Oll, das Filtrat enthalt dann neutrales Natriumural au-
wa'leher Verbindung durch Salzsaure Harnsdure &bgespalten
Wird. Die Menge, welche ich auf diese Weise gewonnen, w.u
zu gering, um die Muroxidprobe damit anzustellen: der Korpn
zeigte aber die charakteristische Krystalllorm von |[larnsiui
und war unloslich in Salzsaure. Es ist demnach klar. da-
Isiciic Seite ;J1 Tm die Aciditat nach Entfernen des Niederschlag -,
durch Ha Cis hervorgerufen, geringer ist als vorher.

loh weiss nicht, oh der normale llaru immer nur sum!
Phosphat enthdlt. Die von mir untersuchten Harne ergab'!
aber immer nur saure Phosphate neben anderen sauren Kdérpern

lob habe eine Ueihe liestimmungeii ausgetthrt und uit
dartber Einiges berioliten. Ich sammelte den Harn in getrennt™
Portionen wahrend eines Tages und berechnete daun den o**
balt an I\, O, n.s. w. tlr den wahrend einer Stunde gela-n n-
llarn. .le mehr HD-, anwesend ist, je hoher ist die Acidit.i»
die anderen sauren Korper geben aber eine abwechselnde ( i

- Meine Tageseinthcihmg ist folgende: Frihstiirk dt In
bestehend aus b,!. Milch. Hrot. Hutter und Kése, einem Ei. tb-
um | Ein* Xm. Hullerbrot mit einer Tasse Oaoao: Miita:
essen \l * Ehr: am Abend Tla*«'. nachher | Jater Bit*»-: U’}
1l Ehr Abendbrot.
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Di<* geringsten Zahlen werden immer erhallen am Vor-
mittag von ,|—12 Uhr, die hochsten von 12—5 Uhr Nach-
jnillags. Ks scheint nun zwar, dass wahrend der Digestion
die Aciditat geringer wird, aber gross ist dieser Kinflitss mein,
N.nst wiirde die geringste Aciditat aurden Abend lallen missend
AuBerdem stimmen meine Zahlen mit den Zahlen BenekeV)
Uberein, doch findet bei lieneke die Hauptmahlzeit uni 2 Uln
Sott.  Bie Zahlen Benekes (mittlere Zahlen aus 5 Tagen}

sind folgende: Stiindlich wurde gefunden in mgr

Xaehtham HU
7—1>Ym. Ya

10-2 Xm. 57
2—Y 12:;
s- 11 . 1<i2
Im Mittel 91

Ich fand als Besultat eines Tage? .

r .
...... Kur ainlcrc
Vvi- . llammenffs V<>, Adiiliiiil Saure
T in ccm . in mgr; "e'n'%\lg g(l)lrm,* ‘ ccm.! io Normal
Na Olt
1- --9 Yrn. . 37.8 . { 113 04>1 55
— *
e-12 - 8*1.0 dl 21.0 , 6,0
12—3  Xm. . . 80.7 . 117 ' 34.5 . 1x
>—) ‘ - 57.5 224 0S.;t 52 «
o . 52.5 163 49.3 n4
m-1"Y'a .. . . 71.5 107 37.1 mG6,9.
lér~—12- .. . . iRni.ii . -
2ihi.ii 130 : 44.0 7.1
iin  Mittel iiher AN b
2t Stunden . 07.1 121 39.3 5.2

An i anderen lagen erhielt ich im Allgemeinen dasselbe
lesiiltat.

\Veil ich nicht, im Stande bin, jede Abhandlung sogleich
L1l Biiginal zu studiren, so-bitte ich die Herren Co]legen, welche
vielleicht meine Versuche wiederholen werden, mir womdglich
" i Separatabdruck ihrer Arbeit zukommen zu lassen.

Stieils, im November {SdT.
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