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Die wegen ihrer Kinladehheil vielfach angewendete Methode
von Heiiitz, welche auf der Ausfallung der Harnsiure mit
Salzsaure beruhte, luit heule wohl nur noch ein historisches
Interesse, nachdem wir wissen, (lass diese Methode ganz un-
zuverlassige Resultate liefert und hei geringen Harnsaure-
quantitaten dberhaupt nicht anwendbar erscheint.l) Auch die
massanalvtischen Methoden von J. R. llaverail?) und
P. (lzapek,3) welclie itii WesentlieJ®n auf der Féallung
ammoniakaliseb gemachtenHarnes mit Silberlésung beruhen
(nur mit dem rntersehiede, dass llaycraft das Silber in dem
Niedei'si Idage nach Votbard bestimmt, wéaltrend Gzapek !
in Losung verbliebenen Rest einer zmn Fallen der Harnsdure
verwendeten bekannten Silbermenge titrimetrisch bestimmt
sind zur Restinmung der Harnsdure im Harne nicht geeignet.

1) F. Salkowsk1. Zeilschr. f. physiol. Chemie, Bd. XIV, S. Ml

2) Die quantitative Bestimmung der Harnsdure im Harne. Zeitsole
f. physiol. Chemie, Itd. XXV. 1880.

b Fine Methode zur maassanalytischen Bestimmung der Harnsiiim
int Harne. Von F. Czapek, Zeitschr. f. physiol. (.hernie, Bd. XII, S.;}V



nachdem wir heute wissen, dass durch die ammoniakalische
S.lbci losung ausser der Harnsaurel auch die sogenannten
Xanthinkorper geféllt werden. Hingegen hat sich die urspring-
lich von Salkowski in Vorschlag gebrachtel) und spater
von K. Ludwig erfolgreich modilicirte Methode*), welche
im Wesentlichen auf der Isolirung der Harnsaure als Silber-
magnesiumsalz, Zersetzung des Niederschlages mit Sebwefel-
lidtrium, Abfiltrirung der ausgesehiedenen Harnsiure durch
(ilaswolle, Trocknen und Wagen beruht —" als eine exacte
imd verlassliche Methode bewahrt. Wer jedoch Gelegenheit
hatt(, die Harnsdure im Harne nach der Salkowski-Ludwig-
schen Methode wiederholt zu bestimmen,- wird sicherlich mit
mir darin Uhereinstimmen, dass diese Methode fir die Zwecke
der Praxis zu umstandlich und zeitraubend ist.

Einfacher in der Ausfihrung ist das Verfahren von
Hopkins, nach welchem die Harnsdaure aus dem geféllten
Ammonural durch Salzsaure in Freiheit .gesetzt, und diese
entweder gewogen oder ihre Menge durch Titriren mit
Permanganat ermittelt wird. Von dieser Methode hat Hop-
kins!) spater eine Abkirzung vorgeschlagen, welche darin
besteht, dass man den Annnonuratniedersehlag mit Ammon-
sulfatlésung bis zur Chlorfreiheit auswascht, hierauf den
Niederschlag in heissem W asser und einigen Troplen Soda-
losung l6st und auf 100 ccm. auffillt. Nach Zusatz von
20 ccm. concentrirter Schwefelsaure wird auf 00° C. erwarmt und
mit V&o-Normalpermanganatlosung titrit, bis die Hosalarbung
in einigen Secunden verschwindet. Jeder Cuhikcentimeter
dieser Losung entspricht d,75 mg Harnsdure. Hein Endresultate
ist Img Harnsaure fir je 15 ccm. der gemessenen Multter-
lauge hinzuzufugen.

Diese titrimetrische Bestimmung der Harnsaure gibt nach
den von mir durchgefiihrten Kontrollanalysen bei reinen Harn-
saurelosungen sehr befriedigende Hesultate. Anders gestalten

0 Leube und Salkowski, Die Lehre vom Harn. S. M.
-) Wiener medicinisclie Jahrblcher. S. 07, 188t.
1 The Journal of Patholog and Bactcriolog, June 180H, S. ié«.
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sif'li die Verhaltnisse bei Restimmung der Harns&ure in Harnen
wo ich die Harnsaure durch Titration nach Hopkins und
durch Wagen der Harnsaure nach Salkowski-Lud wig he-
stimmt habe. Ich erhielt in der Regel nach Hopk ins etwas
hohere Resultate: was aber besonders bei der Hopkin sehen
Methode auflallt, ist die Thalsache, dass bei =zahlreichen,
namentlich pathologischen Ifyrnproben das Ende der Reaction
absolut nicht sicher zu erkennen war, und in solchen Fallen
Ubersient man selbst sehr leicht den Kndpunkt und titrirt Gber.
Auch nach (i. von Ritterl] erscheint die Titrirung des
Amin»»mirais nach Hopkins unsicher und Uberdies gibt
Hitler als Coeffieienten zur Berechnung der Harnsaure aus
der IVrmanganatlésung nicht 8,75, sondern 8,fit mg Harnsaure
au. Fine beachtenswerte Modification erfuhr die Hopkins-
sche Methode von O. Folin.U Derselbe constatirte zunachst
die Richtigkeit des von Hopkins vorgeschlagenen Coeflicientcn
von d,/Jo mg Harnsaure aut | ccm. l/20-Normalparmanganal-
l6sung und bestéatigte auch die vollige Unloslichkeit des
Amnionurates in einer gesattigten Chlorammonlésung. Jedoch
largl Folin, dass durci» die llopkin sehe Correctur (»n Fehler
cingeluhrt wird, da die L6slichkeit der Harnsaure in salzsaurc-
baltigern Wasser grosser ist. die Correctur betragt nicht 1 mg
Harnsdure auf 15 ccm. Mutterlauge, sondern 8 mg fur Mutter-
lauge und Waschwasser. Die weiteren Versuche Folin s
ergaben, dass die Harnsdure im Harne auch vollkommen
durch Ammoncarbonat, Ammonsultat oder Ammonacetat gelallt
werden kann, wodurch der stérende Finlluss der Chloride bei
der Titration mit Permanganat ausser Retracht kommt und
das Auswaschen des Niederschlages mit Ammonsultat schneller
erfolgt. Ich habe auch nach dieser Methode eine Reihe* von
cjiiaiititativen Harnsaurebestimmungen durchgefihrt, und zwar
sowohl mit reinen Harnsaureldsungen als auch mit der aus
verschiedenen normalen und pathologischen Harnen abge-
schiedenen Harnsaure und bin hierbei zu dem Ergebnisse

O Zeifsehr. f. physiol. Chemie, Bd. XXI, S. 28«.
-f Zeitsehr. f. physiol. Chemie, Bd. XXIV, S. 224—225.



“(mlangt, dass auch die Hopkins-Foiin'sehe Methode in
vielen pathologist lien Féllen im Vergleiche zu der Rudwig-
>alko\vsln sehen Methode etwas zu hohe Resultate liefert.
Ihe | rsaehe dieser Differenz ist darauf zuriiekzufihren, dass
einerseits der Endpunkt der Titration in mannigfachen"FaHen
schwierig zu erkennen ist, sodass ein Mehrzusatz von '/* his
4 Eso-Normalpernianganatlisung leicht erfolgen kann,
andererseits ist es nicht ausgeschlossen, dass hei der Ali
Scheidung der Harnsdure im Harne mit essigsaureni Ammon
zuweilen auch geringe Menget........ lerer linrnsiibslanzen mit-
gelallt werden, welche mit Permanganat oxydirbar sind. Aus
meinen zahlreichen vergleichenden llarnsaureboslhniniinen
die ich nach dieser und der Il.udwig-Salkowski'sdien
Methode ausgefuhrl und deren Krgehnisse ich an anderer Stelle
mli(>ser Arbeit angeflhrt halte, gellt mit Sicherheit hervor dass
zwar die Hopkins-Folinsehe Methode hei reinen Harnséure-
‘osungen und bei verdinnten normalen |larnprolxn sehr be-
Ilied,gende Resultate liefert, dass jedoch in Vielen — na.nent-

Palhologischen — Faéllen die Resultate im Vergleiche zu
der Ludwig-Salkowski'sehen Methode zu hoch ausfallen,
so dass diese Methode nicht in allen Fallen jene Verlésslichkeit
bietet, die wir von einer exaclen Methode verlangen miussen.

Wenn wir berlcksichtigen, dass die Einwirkung der
I'’erinanganallosung auf Harnsaure nach der Hopkins-Folin-
schen Methode keineswegs einer einfachen Oxydationsgleichung
zwischen diesen beiden Korpern entspricht, sondern dass dies
\ erhiillniss nur auf empirischen Wege ermittelt wurde, so
lag die trage nahe, ob nicht durch Aenderung der Oxyda-
tionsbedingungen aus der Harnsidure Substanzen resuftireh
....... Ji<t ‘I,'H Process in chemischem Sinne besser verfolgen
und die Methode auf einer verlasslicheren liasis aufhaucn
lassen konnen. Zur Entscheidung dieser Frage habe ich die
Einwirkung von Oxydationsmitteln auf Harnsdure einem ein-
gehenden Studium unterworfen, und es ist mir in der That
gelungen, eine neue Methode ausfindig zu machen, welche die
oestimmiing der Harnsdure im Harne in einfacher, exacte
mul Y(TLisslicli('r Woiso goslattot.



Bevor ich jedoch auf diese Methode des Né&heren eingehe,
gestatte ich mir zunéchst die Ergebnisse meiner systematisch
durehgeliihrten Oxydationsversuche bekannt zu geben, da die-
selben geeignet erscheinen, einerseits eine Reihe von Angaben,
die sich in der Lifteratur vorlinden, richtig zu stellen, anderer-
seits einen Beitrag zur Kenntniss der Harnsaure zu liefern.

Experimenteller Theil.

I. Quantitative Bestimmung der Harnsaure in reinen Hamsaure-
losungen und in diversen Hamproben nach der Hopkins-Folin’schen
Methode.

a) Versuche mit reiner Harnsaure.

Zu den nachfolgenden Versuchen benutzte ich eine Harn-
saure,die durch tlrnkrystallisiren rein erhalten worden war.
Die Harnsdure wurde durch Wasser abgeschieden, s&urefrei
gewaschen, dann mit Alkohol und Aether nachgewaschen und
bei 120° G. getrocknet. Vonder so erhaltenen S&ure wurde
nun eine LOsung von bekanntem Gehalte hergestellt, indem
I g Harnsaure tinter Zusatz von etwas chemisch reiner
Natronlauge gel6st, und die Ldsung mit destillirtem Wasser
auf einen Liter aufgefullt wurde.

Titer der verwendeten Permanganatlosung:

| ccm. KMn()4 =0,0027238 g Eisen = 3,648 mg Harnsaure'.
(Nach Eolin ist t ccm. n/20-KMn()t==0,0028 g Eisen = 3,75 tag
Harnséure).

Die eVersuche wurden in der Weise durchgefiihrt, dass
abgemessene Mengen der alkalischen Harnsaurelosung mit
50 ccm. Wasser verdunnt, hierauf mit verdinnter Schwefel-
sdure neutralisat, dann nach Zusatz von 15 ccm. concontrirler
Schwefelsdure (spec. Gew. 1,84) mit «ler Permanganatlésung
Vorschriftsinassig solange tilrirt wurden, bis (‘in Tropfen der
Permanganatlosung in der Losung eine deutliche Rothfarbung
heryorrief. Der Endpunkt der Reaction liess sich denflich
erkennen. Bei jedem Versuche wurden 2 Titrationen aus-
gefihrt und aus den Resultaten das Mittel gezogen. Die
Resultate waren folgende:



Laufende | Angewandt Gefunden

Nummer Harnsaure in mg Harnsaure in mg

1 50 mg 50,09» mg
2 50 » 50.122 *
3 50 50,09» =>.
t 1q - 75,048 »
S i) ) 75.000 >
/10 [i», 12(i. »
i 100 » 100.028
100 . 1(H),101
9 100 100,217

10 100 * 100,035 *

Aus diesen Versuchen «relit hervor, dass Harnsdure in
reinen Harnsaureldsungen durch Titration mit Permanganat
vollkommen quantitativ bestimmt werden kann.

b) Versuche mit normalen und pathologischen Harnproben.

In der nachstehenden Tabelle sind eine Heilie von Harn-
saurebestimmungen angefthrt, die ich nach der Ludwig-
Salkowski sehen Methode und nach der Folin’schen Methode
in verschiedenen Harnproben ausgeliihrt babe. Die Bestimmung
der Harnsaure nach Polin geschah wie folgt: HX) ccm Harn
wurden mit 10 g essigsaurem Ammon versetzt und dann
Ammoniak tropfenweise unter Umrihren solange hinzugefigt,
his der Harn einen schwach ammoniakalischen Geruch zeigte.
Nach 3standigem Stehen wurde filtrirt, der Niederschlag mit
einer gesattigten Losung von kohlensaurem Ammon chlorfrei
gewaschen, was in der Hegel nach t bis 8 maligem Waschen
erreicht war, dann der Niederschlag mit etwa auf 80° C.
erwarmtem destillirten Wasser vom Filter in ein Becherglas
gespult, mit verdunnter S( hwefelsdiire schwach ungesauert,
mit 15 ccm. concentrirter Schwefelsdure vom specilischen
Gewicht 1,845 versetzt und mit einer ca. ’/ao-Normalperman-
ganatlosung titrirt.

Titer der Permanganatlosung:

] ccm. =0,002/239 g Kisen 3,018 mg Harnsaure.



Ks wurde« nun in 20 Harnon dip Harnsaure je zweimal
nacli rleni lesehri«'benen Kolin s. lien Verfahren und ebenso
wieder paarweise nach Ludwig-Salkowski bestimmt und in
der tiaolistelienden Tubullc aus den Doippetbestimmungeii das

angHuljit.

Ks w'iinj(! pro Liier Harn Harnsgure in Gramm ge-

il

Harnsaure Tn'ai?ri?ﬁﬁf Dif DilTert-n/
Art der Harne in Gramm nach ) |Terenz in ’
nach Folin sﬁf’fmgh in- (iramm Proccnt'ii
| |
I Normaler Harn . . ] 0,115s 0.1271 | 0.0187 41;
2 Normaler Harn . _ - _ - . o.iosi 0,1782 | 0,0202 109

8 Normaler eoncentrirtcr Harri 0.0050 05780 | 0.0829
(Spec. Gew. 1.02S5) i

.4 Normaler concentrirler Harn 0.5802 0.5100
(Spec. (Jew. 1.029)

5,18

0,0282 1.80

51 Normaler Harn...................... 0.5018 0.1810 00778 18.85

Normaler verdunnter Harn . 0.2788 3.2090 0.0098 8.81
tSpee. Gew. 1.010)

|7 Normaler verdinnter Harn . 0.2518 02172 0.0070 299
(Spec. Gew. 1,011t

8 Normaler verdiunnter Harn . 0,8120 0.8050 0,0070 220

(Spec, Gew. 1.0175)

' Normaler Harn . .. V. - 0,1878 0.1100  0.0218 1.98
10 ‘Normaler eoricerilrirler Harn 0.7118 0.0858 0.0555 7.19

(Spec. Gew. 1.082>

11  Fieherharn . . . . . . . 0;7551 0,0720 0,0881 11.00
12 Fieherharn................ . 0.0129 0,5788 0.0810 5,08
18 Fieherharn ... . 0.8082 0,7828 0.0801  9.19
L1 Liweissliarn - - - "i , . . . (0275 0,5180 0,0880 18.82
15  Oiabetikerham . . . . . . . (01850 0,8068 0,039t 897
1> Hiabetikerharn . . _ _ -. 0.1151 0.8722 0.0782 10.18
17 MerisHier Harn . . . -+ 0.8502 0.8181 00821 9.17
IS Harn eines Typhuskranken . 0120 } 05780 00819 509

(Diaxo-Keaetinn positiv. \/:\/ d
Spuren von Albumin und v
Ntich*<»albumin.t

19 Harnciries Nepliritikers . . 6,1870 " 0.1005 (MH 75 8.59
20 Hain nach i‘incuii Giditanfalle 7181 0.0891 00710 10.:17



\\ i¢* aus der | abeile hervorgeht, kommen zwar in e*inzedncn
Fallen die Resultate nach Fol in denErgebnissen nach Ludwig-
Salkowski ziemlich nahe, in der Mehrzahl der Falle jedoch
lallen die Resultate nach Polin stets héher aus, als die* nach
Lud\\ ig-Salkowski, und zwar ist die Differenz' um so grosse»!-,
je eoneentrirter eler Harn ist. Wenn wir beTUcksichtigen, dass
de*r Verlust, welchen man hei der Luel wig-Salkowskr se hen
Me*thode hat, nach Ludwig's eigene*!* Angabe nur 2'V» betragt,
so kann das relativ erhebliche» Plus an Harnsdure*, welches
nach der b olin sehen Methode* namentlich in cone-e*ntrirten
und pathologische*!! Harnen gege*niibe*r de*r Ludwig-Sal-
kowski'schem Me*thode lesultirt. wohl nur; darauf zurlck-
ge*liihrt werde*!], dass entweder der Folin'sche HarnsdUretiter
lur die aus de*n Harnen abgeschiedene* Harnsdure* e*twas zu
UH h ist,” oiler dass durch den Zusatz des essigsauren Ammons
auch gel inge* Mengen anderer organischen* Substarize*n mitlallen,
die, durch Fe*rmanganat ebenfalls oxyelirt werde*n.

Naeth F e lin s Untersuchungen kommen bei eieir llarnstiure*-
lallung von dem Xanthinbasen we*de*r Xanthin und llypeixantlijn,*
noch (iuanin in Retracht. Nach meinen Versuchern, auf die
ich an anderen* Stelle* noch zurlickkemuneni werele*, dirften die*
Xanthinbasen uberhaupt nicht das Plus an Permanganat bes
dingen. Wole he* Harnsubstanzen ele*n stdienelen Factor bei der
ttlrunetrischen Harnsdurebestimmung im Harne nach Folin
bilden, ist vorldufig nicht bekannt, je*ele*nfalls abe r steht die
Thatsache* fest, dass die* Folin'sche Methode* in Harnen in
«ler Regel etwas zu hohe Resultate liefert.

Der Umstand nun, dass die* aus dem !larne abgeschiedene
Harnsdure nach erfolgter Oxydation mit Permanganat bis zur
Kothfarbung noch weiter oxydationsfahig erscheint, indéim die*
Lothlarbung in manchen Fallen nae-h einigen Minuten, héutig
aber schon nach einer halben Minute* verschwindetwelche
Kischeinung beim Erwarmen sofort eintritt, bat niieh ver-
sudasst, die Oxydation in weitergeheiidem und starkere*!!! Muasse*
aurchzufihren. zu de*m Zwecke, um lestzuste*llen. ob sich nicht
(ts Endoxydationsprodukt fir die* «juantitalive* Harnsaure*-
bestimmung geeigneter erweisen wirde*.



I'm mm hei diesen Vorsuchen nicht mit zu grossen
FlUssigkeitsmengon arbeiten zu muossen, wurden die weiteren
( Lxydationsversuelie nicht mit n!20-1‘ermanganatlosung, sondern
mit einer Permangainitlosung, die im Liter 8 g KMn()t enthielt,
also mit einer ca. n, Pennanganatlisung durchgeflhrt. Hei
der jeweiligen Einwirkung von Permanganat auf Harnsdure
resultirle in allen fallen ein Korper, der mit Bromlauge relativ
viel Stickstoff entwickelte. Um nun die Stickstolientwickluug
(plantitaliv zu verfolgen, wurden (ine Reihe von Versuchen mit
Hilfe des Harnslotfapparates von Hufner (lurchgefihrt. Der
Vorgang bei den diesbezlglichen Versuchen war folgender:

I. Oxydationsversuche mit Permanganat.

Kine alkalische Harnsaurelosung von bekanntem Gehalte
an Harnsaure wurde mit Schwefelsdure ungesauert und mit
einem Ueherschuss an Permanganatlosung in der Kochhitze
oxydirt. Die Oxydation wurde als beendet angesehen, sobald
erst nach 10 bis 12 Minuten langem Kochen der letzte
Permanganat Zusatz verschwand, in welchem Falle die Flussig-
keit vollkommen Kklar, d. h. frei von unoxydirter Harnsaure
erscheint. Zuden Versuchen diente eine vollkommen chemisch
reine Harnsaure, deren N-Gehalt 88,88°/0 N betrug.

Vrersuch 1. i>() ccm. einer alkalischen Harnsaurelosung
enthielten 0,1 HM g Harnsdure. Die verwendete Harnsdure,
bezogen von einer hiesigen chemischen Fabrik, enthielt 88,88'V
N (Mittel von 8 Analysen). Diese Ldsung wurde in oben an-
gegebener Weise oxydirt, dann auf 100 ccm aulgeflllt und die
N-Beslimmung im Hiiljier sehen Apparate durchgefihrt. 1I)er
von mir benutzte Ifiifnersclie Apparat fasste genau 7,218 ccm;
demzufi»|ge entsprechen 7,218 ccm. des Oxydationsproduktes
0,010780 g Harnsaure 0,003577 g N; gefunden wurden
8,0 ccm N bei 785" min Barometerstand und 18° G.

Das X-Volumen — auf 0° und 760 min Barometerstan-I
rediieirt - betrigt 2,82 ccm. N, entspreeliend 8,1110 mg
Stickstolf.

Vorausgesetzt, dass bei der in der beschriebenen Webe
durchgefiihrlen Oxvdation der Harnsdure kein N-Verlust statt-



findet, entsprechen 7/218 ccm. der (txydafionsflissigkeit 0,01078 g
urspriinjrlicher Harnsaure. Nun sind volumetrisch .3,5279% mg
X. oder auf N in der Harnsaure umgereohnet 32,73°/0 N, statt
>8,,WVo gefunden worden.

Versuch 2. Derselbe Versuch wiederholt ergab 3,1 ccm.
\I oder auf X in der Harnsiure umgerechnet H3,72°/0 X.

Aus diesen Versuchen darf wohl der Schluss gezogen
werden, dass thatsachlich der gesammte N der verwendeten
Harnsdure wiedergefunden wird, denn das geringe Plus oder
Minus an X, welches aus den hei den beiden Versuchen
erhaltenen Zahlen ersichtlich ist. lasst sich wohl nur darauf
zurickfihren, dass erstens bei einem so kleinen Volumen ein
geringer Kehler in der Ablesung einen — in Procenten aus-
gedrickt — relativ erhdhten Fehler bedingt, und dass zweitens
nach Einwirkung von Hromlauge auf das saure Oxydations-
produkt ein flockiger Niederschlag von Manganoxydulhydrat

ausfallt, der in das Endiometerrohr theilweise aufsteigt und die
absolut correcte Ablesung verhindert.

Ueber den Verlauf der Reaction bei Einwirkung von Permanganat
auf Harnsaure.

Bevor ich an die Ausarbeitung des Oxydationsverfahrens
zur quantitativen volumetrischen Bestimmung der Harnsaure
herangetreten bin, habe ich zunéchst versucht, den Verlauf
sles Oxydationsprocesses festzustellen.

Zur Kntscheiduug der Krage, ob bei der Oxydation der
Harnsaure mit Permanganat irgend welche N-Verbindungen
entweichen, habe ich zun&chst reine Harnsaurelésungen von
bestimmtem N-( Inhalte in der beschriebenen Weise mit Perman-
ganat oxydirt und den X im Oxydationsprodukte bestimmt.
Ich erlaube mir einen solchen Versuch anzuftihren:

0,5070 g Harnsaure wurden mit Wasser aufgeschlimmt,
mit 10 ccm. concentrirter Schwefelsaure versetzt, hinauf mit
concentrirtcr Pornianganatlosung unter Erwarmen so lange
"xydirt, bis der letzte Permanganatzusatz nach ca. 10 Minuten
langem Kochen verschwunden ist.

Hierauf wurde die Fllussigkeit etwas eingeengt* mit |



Ticililcii OiK'cksillicr im<I 10 cvm. eoiicentrirter Seliwel'elséiu..
vfi-sHzl und nach ca. zwcisti'uidigom Kochen der \.(iehidi
na<-h Kjeldahl in bekannter Weise bestimmt.

Indor oxydirten Harnsédure gefunden 87,22°/« N. Def
N-Oehalt «ler reinen Harnsaure betrigt 3:{,a3>/0 N.

Hieraus gebt also hervor, dass bei der Oxydation der
Harnsaure mitl IVrnmnganat in saurer LOsung ein N-Vcrlusl
iiclit erfolgt. In der Annahme, dass bei dom in Kode
stehenden ()xy«larnmsprocesse sieb madglicher Weise schwofel-
saures Ammon bilden kdnne, zumal in der Litteratur sieb An-
gaben tinden, welche diese Ansiebt hervorrulen kdnnten, habe
M» versucht, in dem Kndoxydationsprodnkte etwa vorhandenem
seiiwelelsailres Ammon «lurch Destillation mit Lauge gquantitativ
zu bestimmen. Oie durchgefuhrten Versuche (‘rgaben zwar,
«lass bei «ler Destillation des Kndoxydationsproduktes der Main-
saure mit Lauge sieb thatséchlieh etwas Ammoniak entwickelt,
je«loch lange nicht in der Menge, als dem NMiebalte der Harn
saure entsprechen wirde, leb lasse nachfolgend die Krgeb-
nisse eines derartigen Versuches folgen.

(L (r'n- von einem Jlarnsaure-Oxydationsprodukt, enl-
spreebeml <>331\ g ltarnsaure, wurden mit 50 ccm Lauge
versetzt, destillirt, und das Destillat in titrirter Schwefelsaure
aulg<’langen. Die yorgelegten (aibikoentimeter Schwefelsaure
entsprachen

9,31 ccm. Lauge

| ccm Lauge = ,,,, o

Zurucktriljrt wirden; 7,02 ccm. Kalilauge.

M«*ti einem zweden Versuche 7.23

M «bitten ;' 7,81
vierton 7,48
Im Mittel: 7,37 ccm. Kalilauge. Somit wurden 9,31 wenigei
/,3c — 1,9f ecun Kalilauge, resp. die dieser Menge enl-

spruhende Sauremenge zur ILmdung des Ammoniaks verbraucht
Nim entsprechen: 1,91 ccm. Kalilauge - 0,01987 g KOH -

0.0I1217 g X: diese Stickstollinenge ist aber nur 3,7:4°/0 «lei
Il.it n>aure — ca. 1 It 0 des Stiekstofls. Nachdem in der Harn*

>ime .»3,33\0 N enthalten ist, so ist thatsachlieh nur ein sein



Kleiner Tlieil der Harnsaure, ca. 1, ele»s Stickstoffs, in Ammo-
niak Ubergefihrt wenden.

Erwédhne»nswerth erscheint hierbei die Thatsaehe», dass inan
bei Einhaltung gleicher lJedingungcn in Be»zug auf Koelidaue»r
und Zusatz von Lauge rosp. Concentration der Lésung fir ein
und dieselbe Menge des Kndoxydationsproduktes der Harnséure
nahezu die gleichen X-Mengen im Destillate findet.

Die obigen Destillationsversuche wurden natirlich — da
es sich flir mich um die Hestiminung des Ammoniaks in dem
vorhandenen Schwefelsduren Ammoniak handelte — genau in
der Weise durehgefihrt, wie es bei der Kjelda hi;sehen Medhode»
blich ist. Wurde jedoch d<»r lilickstand 'neuerdings’ mit.
destillirtem Wasser verdinnt, und gekocht, so entwickelte sieh
wiederum Ammoniak. Sobald der Inhalt des Kolbens eine fir
weiteres Kochen zu hohe Concentration, erreicht hat, wurde
abermals mit Wasser verdinnt und gekocht, wobei wiederum
Ammoniak-Entwicklung aultrat. Diese Manipulation wurde nun
so oft wiederho!l, bis keine Spur von Ammoniak mehr vvahr-
geuommen worden konnte, was fur die in Verwr ge-
kommene Harnsauremonge re»sp. deren entsprechendes Oxy-
dationsprodukt nach ca. Id bis 11 sliudigeur Kochen e*inge*s
treten ist. Alsdann konnle in dom Ihickstande keine Spur von
X mehr naohgewiesen werde»n. Die langsame und ziemlich
gleichmassigo Abspaltung von Ammoniak bei .dem Destillationen
l&sst daran! schliesscn, dass das Ammoniak ehern erst walirend
der Destillation durch die* Einwirkung desr Lauge» auf eien Harn-
stoff entsteht.

<0 NH* 2K011 = K*CO03 2NHa.

Aus den angefihrten Versue*hesn gesht zundchst die» That?
sache hervor, elass bei dexr Oxydation eler Harnsaure in sanier
Losung mit Permanganat von einer quantitativen Bildung von
schwefelsaurem Ammern nicht die Rede sein koénne», nachdem
hei der (Ublichen Destillation nur Il,d°/o N des Harnsaure-N
gefunden wurden. Des Wieiteren zeigen elie Versuche, dass eler
X ele»s Eneloxydationsproduktes der Harnsaure quantitativ in
Ammoniak — bei Einhaltung bestimmter Bedingungen —



ubergefuhrt werden kann. Letztere Methode hat aber nur ein
theoretisches Interesse, nachdem die zur vollstandigen reber-
fuhrnng in Ammoniak erforderliche Zeit eine relativ sehr gross«*
ist, ganz abgesehen von der sonstigen Umstandlichkeit des
Verfahrens.

Die Tfiatsache, (lass beider Oxydation der Harnsaure in
saurer Losung mit Permanganat kein schwefelsaures Amnion
entsteht, wurde auch dadurch erwiesen, dass zu dem unter
Kihlung alkalisch gemachten und tiltrirten Oxydationsprodukt«’
Nessler sehes Iteagens hinzugefliigt wurde. Hierbei entstand
keine fur Ammoniak charakteristische Farbung resp. Nieder-
schlag, sondern es konnte nur das Auftreten eines hellgelben
Niederschlages beobachtet werden, wie solcher nach Zusatz
voll Nessler schem Keagens zu einer Harnstoll'losung cmisteht.
Letztere Beobachtung steht zwar im Widerspruche mit den in
der Ljtteratur gemachten Angaben, dass Harnstoff in saurer
LOosung durch Permanganat unter Bildung von Kohlensaure.
Ammoniak und Stickstoffl) zersetzt wird: einschlagige Versuche
ergaben jedoch die Lnriebtigkeit dieser Angaben, indem eine
mit Schwefelsdure ungesduerte Harnstofflosung selbst heim
Kochen durch Permanganat nicht oxvdirt wird. Wurde ein
Theil des Oxydationsproduktes der Harnsaure mit zwei bis
drei Tropfen Furfuro! und etwas Salzsdure versetzt, so trat
nach.a bis 10 Minuten eine deutliche Violettfarbung auf, welche
Heartion bei einer mit Schwefelsdure angeséduerten llarnstolf-
Iosimg in gleicher Weise verlauft. Des Weiteren wurde zur
Feststellung der Identitat des Kndoxydationsproduktes ein Theil
desselben mit salzsaurem Phenylhydrazin versetzt, zwei Stunden
auf dem Wasserbade erwarmt und auskrystallisiren gelassen.
| deichzeitig wurde ein Parallelversuch mit einer Harnstoib
Iosung von entsprechendem Gehalt an Harnstoff, schwefel-
saurem Mangan und freier Schwefelsdure durchgefiihrt, indem
diese Losung nach Zusatz von Phenylhydrazin ebenfalls 2 Stunden
am Wasserbade gekocht und erkalten gelassen wurde. Di«
ausgeschiedenen Krystalle zeigten in beiden Fallen die gleich»

?) Bée hamp, Jahresber. f. Ch. U0



Krystallform wie Phenylsemicarbazid und ergaben einen Schmelz-
punkt, der zwischen 172 -178° C. lag. Nunmehr wurde ein
anderer Theil des Endoxydationsprnduktes mit dem gleichen
Volumen Wenigen Alkohols versetzt, nach zweistindigem
Stehen' von der Hauptmenge des abgeschiedenen Schwefelsiuren
Manganoxyduls ahliltrirl. die freie Schwefelsaure, sowie der
Rest der vorhandenen Sulfate mit Chlorbaryum gefallt, ah-
liltrirt, das Filtrat auf ein kleines Volumen eingedampft, mit
etwas coneentrirter Salpetersdure versetzt, einige Minuten
erwarmt und dann stehen gelassen. Nach mehrstindigem
Stehen fielen Krystalle aus, die sich als identisch mit denen
des salpetersauren Harnstoffes erwiesen.

Aus den obigen Versuchsergebnissen geht zweifellos hervor,
dass das Kndoxydationsprodiikt aus Harnstoff besteht, und ich
war nunmehr bemuht, den quantitativen Verlaufl des Processes
festzustellen. Zu diesem Zwecke* wurden genau abgewogene
Harnsduremongon in der bereits beschriebenen Weise oxydirt.
nach beendeter Oxydation concentrirte Lauge; portionsweise
hinzugeflgt, wobei man nach jedesmaligem Zusatze der Lauge
das Gelass behufs Abkihlung in ein Becherglas mit kaltem
Wasser stellt. Zum Schllisse setzt man einen geringen teber-
schuss an Lauge hinzu, was mit Lackmuspapier leicht zu
constatireu ist. In dem alkalischen Oxydationsprodukte wurde
nun der Harnstoff mit Bromlauge volumetrisch bestimmt. I)a
der Hufner sehe Apparat aus den bereits angegebenen Griinden
sich fir die N-I»estimmungen im vorliegenden Falle nicht eignete,
habe ich zu diesen Versuchen den Knop sehen Azotometer
herangezogen. Einige Vorversuche mit diesem Apparate machten
jedoch die Verwendung eines in mehreren Punkten modifieirten
Apparates nothwendig (Fig. 1). Zunéchst musste ein Selitttel-
gefliss von bedeutend grosserem Volumen (ca. 880 ccm.i.
ebenso ein grosseres Gelass zur Aufnahme der Bromluugc
(ca. 50 ccm.) verwendet werden. Des Weiteren habe ich auf
dem Hals des Schuttelgefasses einen doppelt durchbohrten
Stopfen derart anbringen lassen, dass der Stopfen nur etwa
zur Halfte in den Hals hineinragt; durch jede der beiden
seitlich angebrachten Bohrungen geht ein Glasrohr, dessen



Loden entsprechend aufgebogen sind. Diese Einrichtung be-
zweckt, dass beim Schutteln keine Flussigkeit in die Glas-

rohren resp. in den Ver-
bindungssehlauch  ge-
langt. Das obere Ende
des einen Rohres ist mit
einem kurzen Soldant i
und gut schliessondem
Ouetschhahn versehen,
um den beim Schliessen
des Stopfens entsteh-
enden Ueberdruck aus-
gleichen zu kénnen ;das
andere Hohr ist mittelst
einesdichtenSchlauches
mit dem einen Mussrohr
verbunden. Die beiden
Mnssréhren  sind  an
einem Wandgestell der-
art angebracht, dass sie
behufs eventueller Reini-
gimg herausgeiKmimen,
doch jederzeit in die ur-
sprungliche Lage genau
zurtckgebracht werden
kdénnen. Zur genauen
Ablesung sind beide
Rohren in si0 ccm.
getheilt, derart, dass je
2 entsprechende Theil-
striche in einer Hori-
zontallinie liegen, Uber-
dies ist der Hintergrund
der R6hren matt geatzt.
Ferner ist an dem Apparate ein Thermometer, sowie ein

Aneroid-Rarometer fir Ablesungen zwischen 730—-760 mm.
angebracht. Im lJehrigon ist die Arbeitsweise mit diesem



Apparatel] die gleiche, wie mit dem Knop-WagnerVelien
Azotometer.

Quantitative Bestimmungen mit reiner Harnsaure.

Zu den vorliegenden Versuchen diente eine vollkommen
chemisch reine Harnsdure, deren N-Gehalt 33,33°0 betrug.

Versuch 14,2978 g Harnsaure wurden in Wasser
aufgeschlammt, mit 60 ccm. Schwefelsdure (Dichte 1,4) an-
gesduert, hierauf mit einer concentrirten Permanganatlésung
16g KMnO, pro Liter) oxydirt und zwar derart, dass jedesmal

ca. » ccm. KMnQOj-Losung hinzugefligt wurden, bis der letzte
Permanganat-Zusatz innerhalb [ 4 stdndigen Kochens nicht mehr

verschwand. Alsdann ist die Oxydation als beendet anzusehen
und man l&sst hierauf einige Tropfen einer verdinnten Oxal-
saureldsung (ca. n/ioj unter Umriihren so lange zutliessen, bis die
Losung entfarbt ist oder eventuell einen schwachen rétlilichen
Stich noch zeigt. Das Oxydationsprodukt wurde hierauf in
cin('u Literkolben gespilt, dann portionsweise* coneontrirte
N-freie Lauge hinzugefligt, nach jedesmaligem Zusétze von
dwas Lauge gekihlt, zum Schlisse* alkalisch gemacht und
hierauf mit destillirtem Wasser bis zur Marke aufgeftllt und
gut durchgeschuttelt. Von dieser Losung wurden verschiedene
Quantitaten zur N-Bcstimmung entnommen mid Uberdies zur
Kontrolle zweimal in je 1(H) ccm. der Harnstoffquantitativ als
oxalsaurer Harnstoff nach der von Professor Gottlich (lieber
«lie qualitative Bestimmung des Harnstoffes in den Geweben etc.
Archiv f. exp. Path, und Pharmakolog. XLII, 238) und spater
von Freund und Topfer (Heber eine neue Methode der
Ilarnstoffhestimmung im Harne, Wiener klinische Bundschau,
371. 1899) vorgeschlagenen Methode bestimmt. '

Zu den N-Bestimmungen wurden entnommen
" 20ccm. der Losung; dieselben lieferten 25.2 ccm. N bei 20°T. u.751 mm. I

b » » 315 » 20° » 751
v W) oo » ) » 508 > » 20° » 751
' a a * 253 > » 20° v 751

» X ) 252 » 20 * 751

L Der Apparat wird von dem optisch-mechanischen institute von
v tri Heichert in Wien hergestelit.
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Aus obigen Restimnmngen berechnet sich fir 20 ccm. des
Oxy»iuti(>ns|)n)(Inkics im Mittel 25.2ccm.bei 20° T. und 751 mm.i!

Auf 0° und 700 mm. Il. rcducirt, rcsultiren

22, 7S <*m. X 2S,mW mg X.
| mn. X bei 0° und 700 mm. B. = 1,2510t mg X))

Nun enthalten 20 ccm. des Oxydationsproduktes 0,085050 g
Harnsaure, somit sind in 0,085050 g Harnsaure gefunden worden
0,02810001 g N, also in 100 g Harnsaure = ;tt,15 g N.

Thatsachlicli vorhanden sind N; somit betragt
die Differenz 4),18*<> d. h. es wird thatsadchlicli nach dem
beschriebenen Oxydationsverfahren der gesummte N wiedei-
gelunden, da die minimale |VifTerenz nur auf geringe Ablesungs-
-fehler zurtckzufihren ist. Zu den Harnstolfheslimmungen
wurden zweimal je 100 ccm. des alkalisch gemachten Oxv-
dationsproduktes entnommen und die quantitative reberfiihrung
d(s Harnstolles in o.\aJsaureu Harnstoff im Wesentlichen wie
folgt durchgefihrt :

100 cctn. wurden mit verdunnter Schwefelsdure schwach
augesauert, eingeengt, mit dein gleichen Volumen 95°/»» igen
Alkohols versetzt, mich eu. 12 Stunden die abgeschiedenen
Salze tillrirt, mit Alkohol hariistoflfrCi gewaschen iPrifung mit

Hurlurol und HCI), der Alkohol auf dem Wasserbade ah-
gedunstet und der Riuckstand mit einer gesattigten &atherischen
f Ixalsdurelosung versetzt. Nach 12 stiudigem Stehen wurde littrill.
mit Aether oxalsdurefrei gewaschen und in dein Ruckstande

von oxalsaurem llarnstojl der N nach Kjeldahl bestimmt.

(«efunden 0,0] UM- g X.

lingewendot 0.1208 g Harns&ure,
gefundener X in Procenten BiUtd0 ».
berechneter X 33,3H°>i

Versuch Il. 8,2160 g Harnsaure wurden in gleicher
Weise oxydirt. und das Oxydationsprodukt auf 500 ccm. aul-
gefullt. Ks ergaben: -

LH ccm. der Lésung 25 ccm. X bei 185° C. und 711 mm. B.
20.1 H7.S 18.50 711



Im Mittel lieferten:

Li4 <*cm. fier Losung 25.208 ccm. N bei 18,f)°C. urul
44 nun. B., oder auf 0° und 700 mm. B. reducirt 28,1 44'«tin. N
= 28,004t mjr N. Nun enthalten 18,4 ccm. der LdOsung
0,080992 g Harnsaure* es ergeben somit 0,080092 g Harnsaure
0,0280541 mg N, d. i. 88,28 o/o statt 88,88 °/o.

Nach diesen Versuchen ist es zweifellos, dass die Harn-
saure bei der Oxydation mit Permanganat in der von mir
angegebenen Weise quantitativ in llarnstolf Ubergefiilirt wird,
sofern die Saureconeentration einen gewissen Grad nicht Uber-
steigt und dieser auf volumetrischem Wege genau bestimmt
werden kann.

Oer hierbei stattfindende Oxydationsprocess bestellt in
einer gleichzeitigen Einlagerung von Wasser und einer oxyda-
liven Zerstbérung dos Complexes der 8 mittleren Kohlenstotf-
atome. Versucht man, sich den Verlauf nacheinander vorzu-
stellen, so muss man zuerst die Bildung von Harnstoff und
dem hypothetischen Mesoxalhalbaldehyd CO — C (OH) —COOQll
annehmeu, welch letzterer dann sogleich zu Kohlensaure
weiter oxydirt wird.

Das Endergebnis* der Oxydation lasst sich durch - folgende
Gleichung ausdrieken :

XII-C-NH XU

«

| CO-f HO 4- 21LO 200/ . 800,
CO NIL

XUu-CoO

Bei der Einfachheit und Exactheit der Methode war es
nun naheliegend, die Brauchbarkeit derselben fur die Bestim-
mung der Harnsdure im Harne einer eingehenden Prifung zu
unterziehen.

Vorerst wurden eine Reibe von Versuchen angestellt, um
lestzustellen, welches Verfahren am geeignetsten sei, die Harn-
saure aus dein Harne mdglichst rein, also auch frei von
Xanthinbasen, abzuscbeiden. Meine Versuche erstreckten sich
auf die Abscheidung der Harnsaure mittelst Chlorammons und

schwefelsauren Ammons in verschiedenen Harnprobeh,* die
Resultate waren jedoch nicht gleichmassig befriedigende. Hin-



JU*gen hat sich das von Folin in Vorschlag gebrachte essig-
sanre Amnion in j(*derHInsicht bewahrt, da einerseits die in
Harnen hauptsachlich in Betracht kommenden Xanthinbasen
nicht gefallt, andererseits Fiweiss und Zucker die Fallung der
Harnsadure gar nicht beeinflussen. Ueberdies ist nach dem
Versetzen des Harnes mit essigsaurem Ammon die Harnsdure
in der Hegel nach 2 V:stdndigem Stehen vollkommen ahge-
schieden;

Ich gestalte mir nunmehr auf Grund zahlreicher ver-
gleichender Versuche die volumetrische Bestimmung der Harn-
saure in folgender Ausfihrung zu empfehlen.

Fs werden — je nach der Concentration des Harnes

50—200 ccm. Harn zur Bestimmung der Harnsiure verwendet.
Hie Methode gestattet, auch schon in 50 ccm. Harn den Gehalt

an Harnsdure genau quantitativ festzustellen, jedoch empliehlit
es sich, bei stark verdinnten Harnen 100—200 ccm. Hain
fur die Bestimmung zn verwenden. Der Harn soll Kklar sein;
dalier mussen I'rate durch Frvlarmen in LOsung gebracht,
etwaige sonstige* suspendirte Bestandtheile durch Filtration
entfernt werden. Je nach der verwendeten Harnmenge setzt
man 5—20 g lesles, essigsaures Ammon hinzu, rihrt mit
eiiH*m Glasstabe lad Zimmertemperatur so lange um, bis sich
das essigsaure Ammon geldst hat, was in der Regel in wenigen
Minuten erfolgt. Hierauf fligt man zu dem Harne vorsichtig
einige Tropfen Ammoniak hinzu, bis die Flussigkeit einen
schwachen Ammnniakgeruch zeigt. Fin grosserer Ammoniak-

zusatz hat zwar auf die Fallung der Harnsaure keinen Finfluss,
es empfiehlt sich aber ein Mehrzusatz an Ammoniak aus dem

Grunde nh lit, weil die ausgefallten Phosphate die Schnelligkeit
der Hitration beeintrachtigen und das nachherige Auswaschen
des Niederschlages umstandlicher von Statten geht.

Nunmein* lasst man (len Inhalt des Becherglases 212 bis
d Stunden stehen, wahrend welcher Zeit mit dem Glasrohr
olters umgerthrt wird. Hierauf wird filtrirt, am besten durch
ein Sehleieher sches Filter, und der Niederschlag mit einer
gesattigten Losung von kohlensaurem Ammon ausgewaschen.
Vorerst muss aber auch das Becherglas mit kohlensauren:



Ammon wiederholt ausgespilt und diese Flissigkeit durch das
Kilter gegossen werden, damit der gesummte !larnsiurenieder-
sclilag ({liantitativ auf das Kitter gebracht werde. Km nun die
letzten Spuren des llarnsiureniederschlages aus item Becher-
«rlase zu entfernen, benltzt man mit Vortlieil einen Glasstab
mit (itunmiknppe, mit dessen llilfe die W ande des Bechergluses
mit der koblensauren Ammonlésung abgespult werdeik Sobald
der gesummte Niedersehlag sieb auf dem Filter befindet, wmi
derselbe» mit kohlensaurem Ammon so lange ausgewaschen bis
eine mit Salpetersaure angesduerte Probe des Filtrates auf
Zusatz von Silbernitratlosung keim* Chlorre4ction zeigt, was
in der Hegel naeb 0O—8 maligem Auswaschen erreicht ist,
Hierauf breitet man das Filter auf ein entsprechend gross<*s
| biglas aus, spritzt den Niederschlag mit warmem Wasser
quantitativ in ein Iteoberglas, fligt alsdann behufs Kntleruung
des (b(*rsebussig(*n kobl(*nsauren Ammons,, und des an der
Harnsdure gebundenen Ammons oa. */io -g (bei Verwendung
von 200 ccm. Harn etwa -/io gt eb(*miscb reine (also N-Ireie)
Magnesia binzu, erhélt das Ganze unter wiederholtem ['inrtihren
etwa eine halbe bis dreiviertel Stunden im Kdchen und Uber-
zeugt sieb von der Abwesenheit des Ammoniaks, indem man
etwas befeuchtetes rotlies Lackmuspapier den Dampfen aussetzt.
Tritt keine* Spur einer Blaufarbung ein, dann ist sammtliehes
Ammoniak entwichen. Nunmehr wird .der Inhalt des llecber-
glases. welcher circa 0 100 ccm. betragt, mit 10 ccm. reiner
Schwefelsdure (1,1 Dichte) angesauert und nach erfolgter
Losung des Magnesiumoxyds cubikcontimetorweise Herman
garnitlosung (etwa 8 g K\AInOt pro Liter) unter andauerndem
Lrwarmen zug(*setzt. Bei dieser Operation wird das Becher-
glas mit einem passenden Plugins bedeckt, um bei der ‘ein-
Iretenden Kohlensdureentwickhmg Verluste durch Spritzen
tu vermeiden; der allméhliche Zusatz der Permanganat-
Iosung wahrend des Kochens erfolgt daher am besten so,
'lass man mittelst einer Pipette die Permanganatldsung langs
ler Wand dos Becherglases hinzulliessen lasst, Die ersten
Lubikrentimoter Permanganat verschwinden in der Hegel
oluiell. spéater tritt die Kntfarbnng langsamer ein; als beendet



ist die Beuction anzuseben, worin nach 1/istandigem an-
haltenden Erwahilten resp. massigem Kochen tier letzte Per-
nmnganatzusatz nicht mehr verschwindet. Hei Verwendung

von 100 ccm. Harn genlgen nach den bisherigen Versuchen
in der Hegel 5—10 ccm. der Permanganatlésung von oben

angegebener Concentration. Der nach circa 14stdndigem
Kochen verbleibende I*rmanganatrest wird vortheilhaft durch
tropfenweisen Zusatz von Oxalsdureldésung entfernt.  Nunmehr
ldsst man das Becherglas durch Einstellen in kaltes Wasser
erkalten, bringt in das Befass etwas Lackmuspapier und fugt
hierauf' concentrirtc Lauge cubikcentimeterweise unter weiterem
Kihlen und Lmriihren so lange vorsichtig hinzu, bis das
Lackmuspnpier alkalische Reaction anzeigt. Hierauf wird tier
Inhalt des Becherglases quantitativ in das Selilitteigefass (, des
Azotometers gespiill, dann gibt man in das kleine Hartgummi-
gelass 20—20 ccm. Bromlaugel), und bringt dieses (iefass am
besten mittelst einer Pincette so vorsichtig in das Sehittel-
gefass hinein, dass keine» Vermengung der beiden Flussigkeiten
statt hat. Nunmehr fullt man die Maassréhren mit Wasser,
setzt den (iummistopfen. der durch einen Vacntmisehlaiicli
mitdem einen Maassrohr verbunden ist, so auf das Schutlcl-
gefdss, dass die Lage des Stopfens sich bei dem spéater
zu  erfolgenden Schitteln des Gebisses nichtéandern kann,
dadies einen Fehler inder Bestimmung nach sich  ziehen
wirde. Sobald beide Flussigkeitssdulen in den Bohren das-
selbe Niveau zeigen, wird das freie Schlauchende . am
(lummistopfen durch einen passenden Quetschhahn - vor-
HK-lilig geschlossen und hierauf der Wasserstand Im Maas.—
rohrt» genau abgelesen, Hierauf wird das SchuttelgefiLss so
geneigt, dass beide Flussigkeiten sich mischen, wobei sofort
eine lebhafte (iasentWickelung ointritt. Man lasst alsdann
in  dem Maasse, als die Flussigkeit in dem einen Bohre
steigt, durch das unten mit Quetschhahn versehene iAuslluss-
ronr Wasser so abfliessen, dass das Wasser in diesem

e um ] bis 2 ccm. hoher steht, als indem anderen

L KOy Natronhydrat und 25g Urom pro Liter.



Rohre. *) Sobald die starke Gascntwickching etwas nach-
gelassen hat, schittelt man das Gelass durch einige Minuten
mit der Vorsicht, dass die beiden aufgebogenen Glasenden
entgegengesetzt dem Flissigkeitsspiegel sieh befinden, wobei
man zweckmadssig das Gelass, um jede Erwdrmung von aussen
zu vermeiden, an dem um den Hals des Gefésses angebrachten
Gummiringe festhélt. Sobald keine Gasentwickelung mehr wahr-
nehmbar ist, was in der Regel nach ca. 5 Minuten der Fall
ist, Uberlasst man das Schiittelgeldss durch ca. tO Minuten
der Ruhe, nach welcher Zeit der Temperaturausgleioh erfolgt. -)
Nunmehr stellt man das Wasser in den RoOhren auf gleiches
Niveau (‘in und liest den Wasserstand ab.:M Die Differenz
zwischen den vor dem Beginn und mich dein Abschlisse des
Versuches constatirten Ablesungen ergibt die Anzahlder ent-
wickelten Cubikcentimeter Stickstoffgas. Man liest hiernul
Temperatur und Barometerstand ab und entnimmt aus der - -
der Bequemlichkeit wegen an dem Apparate angebrachten
Tabelle das Gewicht eines Cubikeentimeters N bei der abge-
lesenen Temperatur und Barometerstand. Rieses Gewicht, mit.
der Anzahl der entwickelten N multiplient, ergibt die Milli-
gramme Stickstoff, diese mit V> multiplicirt (100 Theilc Harn-
saure enthalten Theilc» N) ergibt die Milligramme Harn-
sdure in der zur Untersuchung entnommenen Harnmenge,
woraus sich der Harnsauregehalt pro Liter Harn einfach be-
rechnen. resp. aus einer Tabelle direkt entnehmen Iasst.
Beispiel : Aus 100 ccm. Harn wurde \lie Harnsiure ab-
geschieden, der Niederschlag in der angegebenen Weise oxvdirt,

und der Stickstoff im Oxydationsprodukte volumetrisch bestimmt.
N-Volumen . . . . BU> ccm. bei 18° G n. 717 mm. B.

| ccm. N bei 18° C und 717 nun. B = 1,1.18 mg N.

b Stellt man nach beendeter Gasentwickelung beide Flissigkeiten
auf gleiches Niveau ein. so bildet sich nach erfolgter Abkihlung im
sHuittelgefasse ein etwas luftverdiinnter Raum, wodurch ein Niveau-
unterschied in beiden R&hren eintritt.

2i \ersuche haben ergeben, dass selbst nach ! «standigem weiteren
>*lu-n die Differenz hdehstens “» ccm. in der Ablesung liétragt, so dass'
ein 10 Minuten langes Stehen vollkommen gengt.

Nach beendigter Ablesung wird der (liimmistopler¢ ebenso das
Scliiittelgefass, sorgfaltig gereinigt.



am li sind 13,fi coin. N — 15,1708 mg N, odor auf
Harnsaure berechnet.

15,1708 X 8 = I-O/r60l mg Harnsdure in 100 coin. Harn.

Pro Liter Ham resuttiren O.iOPl g Harnsaure.

1*1l babe eine grosse Zahl von vergleichenden Harnsauro-
Heslimmungen in diversen normalen und j>at!lélo”is(-hcm Harn-
proben durchgeliihrt, und zwar nach dor.neuen volumetrischen
Methode und nach den Methoden von Ludwig-Sa!kowski und
1olin. Hei jeder Harnprobe wurde die Harnsaure je 2 mal
nach der volumetrischen Methode und ebenso wieder paarweise
nach Ludwig-Salkowski und Ifopkins-Folin bestimmt und
aus den Doppelbestimmungen das Mittel berechnet.

Die S. 215 wiedergegebene Tabelle enthadlt eine Heilie
von Heleg-Analysen.

lau die hxaetheit der volumetrischen Methode auch noch
aut anderem Wege zu erweisen, wurden verschiedene Harn-
proben mit Natronlauge versetzt, der entstandene Niederschlag
ahliltrirl und in einer abgemessenen Menge des Filtrates die
Jlui nsiurc volumetrisch bestimmt. Hierauf wurde zu einer
anderen abgemessenen Portion des alkalischen Harnes eine
genau gewogene -Menge einer absolut chemisch reinen Harn-
saure hinzugeliigt, die Harnsaure durch Umriibren in L&sung
gebracht, alsdann wied(*rum mit essigsaurem Ammon abge-

schieden, oxydirt und der N volumetrisch bestimmit.

\ ersuch {.Die volumetrische Hestimmung der Harn-
saure in ttHt ccm. eines alkalisch gemachten Harnes ergab:

ecm. N bei 20° C. und 711 H.
N1 D>0 ccm. dieses alkalisch gemachten Harnes wurden
binzugefiigi 0.1000 g Harnsaure.

In der aus diesen 1o() ccm. Harn abgeschiedenen Harn-
saure wurden gefunden:

01,8 ccm. N bei 20° C. und 711 mm. H.
Il ccm. N = 1.118 mg N. |
Auf die zugesetzte Harnsauremenge entféllen 01,8 |

““ ‘85 ccm. N entsprechend 51,22:10 mg X oder auf
Harnsaure berechnet 0.102000 g Harnsdure. Im Filtrate des mit



Volumetrische Methode
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1
essigsaurem Amnion zur Abseheiduug dor Harnsaure versetzten
Harnes konnte nach dem Ans&uern mit Salzsdure und weiterem
Zusatze von essigsaurem Ammon selbst nach ineln*stunili®eni

Slel,on kei,,e Sl),,r *larnsaureabseheidung constatirt werden.

Versuch 1l  Die volumetrische Keslimmung der llarn-
Slur® 11 DK) ccm. eines alkalisch gemachten Karnes ergab:
11,2 ccm. N hei 18" und 717 nun. I».

Zu 100 ccm. dieses alkalisch gemachten Karnes wurden
I'inzugeliigt 0,101(j g Harnsaure.

In der aus diesen 100 ccm. Karn abgeschiedenen llarii-
Siure wurden gefunden:



Harnsaure volumetrisch 1*2'1 com. N hei 18° C. und 717 nun. 1L
Somit als Differenz des Stickstoffes gefunden:
11,1 ccm. hei 18° C. und 717 mm. B. =
81,1 X 0,008800 = 0,1055 g Harnsaure
Tliatstiohlieh zugeftigt 0,1010 * »

Differenz 0,0000 g Harnsaure.

Aus vorstehenden Beleganalysen ergibt sieh, dass die
neue volumetrische Methode flr die quantitative Bestimmung
der Harnsaure im Harne vollkommen geeignet ist lind an
Fxaetheil von keiner der Ublichen Methoden Ubertrollen wird.

Was die Differenzen der volumetrischen Methode gegen-
Uber der Ludwig-Salkowski schon Methode betrifft, so ist
aus vorstehend angefihrter Tabelle ersichtlich, dass meine
Methode .... wenn man das Mittel aus allen Differenzen zieht
— gegendber dieser ein Plus von 2°V ergibt. Dies steht
in vollstandiger rebereinstimmung mit Ludwigs eigener An-
gabe, dass nach seiner Methode v<>n abgewogenen Harnsaure-
mengen ca. *2t o der Bestimmung entgehen.

Die Formel fur die Berechnung der Harnsdure aus dem
abgelegenen N-Volumen lautet:
| 8 lb—\i t/iailo

X " 700 (1 -f 0.OMOO t), ww,w*

X die Havnsdui'emen«'e in Milligrammen.
V die abgelesenen (lubikeentinieter Stickstoff,
. . b der Haronieterstand. -
t die Temperatur und \
\v die dieser Temperatur entsprechende Tension des Wasserdampfes
bedeuten.

Zur Vereinfachung liegt dem Apparate nachstehende
Tabelleir bei, welche die Benutzung (ler Formel Gberflissig

b Zwischen den in der Tabelle berucksichtigten llarometerstandeu
und Temperaturen liegende Werthe konnen durch Interpolation leicM
berechnet werden.



macht, indem man die Zahl der abgelegenen (lubikcentimetcr
mit dom Factor der Tabelle, welcher dem beobachteten Druck
und Temperatur entspricht, muttiplicirt und so direkt die Milli-
gramme Harnsdure pro Liter Harn erhalt.

Voraussetzung ist selbstverstandlich, dass 100 ccm. Harn
verwendet wurden. W Urde eine andere Harnmenge etwa

Il ccm. — in Arbeit genommen, so ist das Kcsulat mit |I-

[a]

zu multipliciren.
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Tabelle zur Harnsaurebestimmung.

1 ccm. Stickstoff entspricht g Harnsaure im Liter.

Bei Entnahme von 50 oder 200 ccm. sind die Zahlen mit 2 resp. f2

zu multipliciren.
—

Eg 10° 12°  14°  16° 17°  18° 19° 20° 21° 22° 23°  omo

700 0,0880 0,0327 0,0324 0,0321 0,0320 0,0318 0,0317 0,0315 0,0313 0,0312 0,0310 0 0307
20,0831 0,0328 0,0325 0,0322 0,0320 0,0319 0,0317 0,0316 0,0314 0,0313 0,0311 (0308
40,0332 0,0329 0,0326 0,0323 0,0321 0,0320 0,0318 0,0317 0,0315 0,0314 0,0312 0,0301)
60,0833 0,0330 0,0327 0,0324 0,0322 0,0321 0,0319 0,0318 0,0316 0,0315 0,0313 0,0310
8 0,0334 0,0331 0,0328 0,0325 0,0323 0,0322 0,0320 0,0319 0.0317 0,0816 0,0314 0,0311

710 0,0335 0,0332 0,0329 0,0326 0,0324 0,0323 0,0321 0,0320 0,0318 0,0317 0,0315 0.031
20,0336 0,0333 0,0330 0,0327 0,0325 0,0324 0,0322 0,0320 0,0319 0,0317 0,0316 00312
40,0337 0,0334 0,0331 0,0328 0,0326 0,0325 0,0323 0,0321 0,0320 0,0318 0,0317 0.0313
6 0,0338 0,0335 0,0332 0,0329 0,0327 0,0326 0,0324 0,0322 0,0321 0,0319 0,0317 0,0311
8 0,0339 0,0336 0,0333 0,0330 0,0328 0,0326 0,0325 0,0323 0,0322 0,0320 0,0318 00315

720 0,0340 0,0337 0,0334 0,0831 0,0329 0,0327 0,0326 0,0324 0,0323 0,0321 0,0319 00316
20,0341 0,0338 0,0335 0,0332 0,0330 0,0328 0,0327 0,0325 0,0323 0,0322 0,0320 0,0317
40,0342 0,0338 0,0335 0,0332 0,0331 0,0329 0,0328 0,0326 0,0324 0,0323 0,0321 0,0318
6 0,0342 0,0339 0,0336 0,0333 0,0332 0,0330 0,0329 0,0327 0,0325 0,0324 0,0322 0,031!)
8 0,0343 0,0340 0,0337 0,0334 0,0333 0,0331 0,0329 0,0328 0,0326 0,0325 0,0323 0,0320

780 0,0344 0,0341 0,0338 0,0335 0,0334 0,0332 0,0330 0,0329 0,0327 0,0326 0,0324 0,0320
20,0345 0,0342 0,0339 0,0336 0,0335 0,0333 0,0331 0,0330 0,0328 0,0326 0,0325 0,0321
40,0346 0,0343 0,0340 0,0337 0,0335 0,0334 0,0332 0,0331 0,0329 0,0827 0,0326 0,0322
6 0,0347 0,0344 8,0341 0,0338 0,0336 0,0335 0,0333 0,0332 0,0330 0,0328 0,0327 0,0325
8 0,0348 0,0345 0,0342 0,0339 0,0337 0,0336 0,0334 0,0332 0,0331 0,0329 0.0328 0,0321

740 0,0349 0,0346 0,0343 0,0340 0,0338 0,0337 0,0335 0,0333 0,0332 0,0330 0,0329 0,0325
2 0,0350 0,0347 0,0344 0,0341 0,0339 0,0338 0,0336 0,0334 0,0333 0,0331 0,0329 0,0320
40,0351 0,0348 0,0345 0,0342 0,0340 0,0338 0,0337 0,0335 0,0334 0,0332 0,0330 0,0327
6 0,0352 0,0349 0,0346 0,0343 0,0341 0,0339 0,0338 0,0336 0,0335 0,0333 0,0331 0,0328
8 0,0353 0,0350 0,0347 0,0344 0,0342 0,0340 0,0339 0,0337 0,0335 0,0334 0,0332 0,0329

750 0,0354 0,0351 0,0348 0,0345 0,0343 0,0341 0,0340 0,0338 0,0336 0,0335 0,0333 0,0330
2 0,0355 0,0352 0,0349 0,0346 0,0344 0,0342 0,0341 0,0339 0,0337 0,0336 0,0334 0,0331
40,0356 0,0353 0,0350 0,0347 0,0345 0,0343 0,0341 0,0340 0,0338 0,0337 0,0335 0,0332
6 0,0357 0,0354 0,0350 0,0347 0,0346 0,0344 0,0342 0,0341 0,0339 0,0338 0,0336 0,0332
8 0,0358 0,0355 0,0351 0,0348 0,0347 0,0345 0,0343 0,0342 0,0340 0,0338 0,0337 0,0335

760 0,0359 0,0356 0,0352 0,0349 0,0348 0,0346 0,0344 0,0343 0,0341 0,0339 0,0338 0.0331
2 0,0360 0,0356 0,0353 0,0350 0,0349 0,0347 0,0345 0,0344 0,0342 0,0340 0,0338 0.0335
40,0361 0,0357 0,0354 0,0351 0,0350 0,0348 0,0346 0,0344 0,0343 0,0341 0,0339 00330
6 0,0362 0,0358 0,0355 0,0352 0,0350 0,0349 0,0347 0,0345 0,0344 0,0342 0,0340 0,0337
8 0,0363 0,0359 0,0356 0,0359 0,0351 0,0350 0,0348 0,0346 0,0345 0,0343 0,0341 00338

770 0,0364 0,0360 0,0357 0,0354 0,0352 0,0351 0,0349 0,0347 0,0346 0,0344 0,0342 0,0339



