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A. Das Verfahren von Preund^Lieblein.

In seinen Cutersueliungen über Aciditütsbesliminung im- 
II;trn bat Lieblein1) gefunden, dass nach Zusatz freier Säure 
oder eines sauren Salzes zu einer Mischung .'von einfach und 
zweifach saurem Phosphat die. Menge, des letzteren, nael, dnn 
Freund sehen2) Principe ermittelt, eine. Vermehrung auf- 
weist, welche <|iiantitativ dem Zusatze sauna* Substanz ent- 
sprichl. Versuche an Harnen führten zu demselben Frgebniss, 
solern von dom Theil der zugesetzten Säure, der von dem 
Carbonat des Harns gebunden wird, abgesehen wurde; Lieh- 
lein empfahl daher, die Mengt? der im zweifach sauren 
Phosphate enthaltenen Phosphorsäure als Maass für dir* Acidität 
des Harns anzusehen.

Ks musste nun auffallen. dass Harne und Phos|»li;U- 
mischungen, weicht* von der gesummten Phosphorsäure .den 
gleichen Procentsatz in Form von zweifach saurem Phosphat 
enthalten, in ihrer Reaction gegen Lackmus von einander 
abweichen. Gemenge von einfach und zweifach . saurem 
I hosphat, in welchen die Phosphorsäure ties letztereti .‘50—öO'* V
der Gesammtphosjfliorsâiire beträgt, reagireli gegen empfind-

• * 
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liclies Lackmuspapier amphoter1); Lieblein2) hingegen htri.l 
nur hei einem Harn, welcher von .1er Gosammtphosphorsäu.e 

m Form von zweifach saurem Phosphat enthielt 
amphotere, bei allen übrigen Harnen mit grösserem Gehall 
an zweilaeh saurem l’hosphat nur saure Reaction ge^u 
Lackmus. Dieser Umstand lioss Liehlein's Untersuchungen 
einer k ortsetzung bedürftig erscheinen und gab Veranlassm,,, 
/u vorliegender Arheil, für deren Zuweisung ieh Herrn' IW 
lessoi- Huppert auch an dieser Stelle bestens «tanke.

Ks sei gleich Kingangs erwähnt, dass zu den im k'olgcu- 
d« u angelührten Versuchen Lösungen von Na..llPU mal 
Kl 1,1*0, benutzt wurden. 1

Di- Reinheit beider Salze wurde durch den negativen Ausfall d«.,- 
; """'•■••e tiar.. heim Kll,l’ii) älicnlies .ladun-h. «lass es den berechneten 

Ulula,aksl.-iml hinterhess. siehergestelil. fi'g lieferte «Î.W. slafi
« Kl'(

Die anjfewaudlen lAungea waren *vi/H öder 1Ar. iionnul -) 
und .wurden mit Wasser meist auf ein solelies Volumen 
braolii, dass der l\,0.-< ielialt dem eiue.s gldeben Harnvolumens 
gleiehkam l*.,0:> in 1500 eem. Hann. Die Volumsverhalt- 
nisse wurden mit wenigen Ausnahmen so eiiijieliallon, wie sie 
Dicblem liir die Aeiditätsbestimmun" im Ham empfohlen 
lud. Ks wurdeii 7b eem. rnteisuebiii^slliissi^keit mit ili eem.
on Ausnahmefallen Io eem.» »5aCI.,-Lösiin«r V(Msetzl.
lillriH, und vom Kiltrat wurden <>0 eem.“(=: 50 eem.der 
urspründiehen Idissjokeiti mil Trannitrat litrirt. Ausnahms
weise wurde ein üesammtvolumen von [(>() stall DO rvnr. 
berjxestelll.

I. Ueber die Umsetzung von Phosphaten mit BaCl., und den Ein
fluss von Kochsalz auf diese Umsetzung.

Versuche, die in der eben angeführten Weise an Lösungen 
von eiulaeh saurem Phosphat angestellt wurden, lieferten 
lullendes Krjrebniss:

0 Neubauer-Hupperl, Analyse des Harns. 10. Aullage. S. 2i».
- Dit ltlfin. a. a. 0.. S. 7lf.
3‘ l,it! /ur Herstellung solcher Lösungen erforderliche Salzinenge 

wurde, wie gewölmheh. aus der Menge des Dlührückstandes berechnet.
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Tabelle I.

3

1
Angewandt Im l'illrat gefunden

■ . -1
(,tj ii Nadll’O« IV

1 ccm. mg 0 « d. angew
• .1

1 ; » ! •1.5 5,0
o 1 *)-1-'» 2.8 •

181 • > 1.5 2.8 -
i i ’:i" 1 H.O

L ■ ■■
a .05

;> 0.0 2,30
IÎ

! ■ • . J

ld 2 *
<:.:{*) 1.1

/ 1 2.25 Ud .

l»(‘i der Fällung von einfach saurem Phosphat mit IMT» 
land also auch ich, ebenso wie Freund und Liehlein, 
lyi, im Filtrate des* BtttNiedersehiags,

Nach der von Lieb lein gegebenen Krklärung kommt 
dicsn Ki scheinung in der Weise zu Stande, dass ein Theil des 
lîaryumphosphats als normales ausfälll, und rin entsprechen
der Theil als zweifach saures in Lösung bleibt. Daher röhrt 
aiieh die saure Reaction. des Filtrats. Nach Lieblein1) 
linde! man so im Filtrate 3°/«, nach ■..Freund*} 3.ö°V der 
angeuandten 1 hosphorsâurè, ln meinen 'Versuchen schwankte 
dieser Werth zwischen 1,f>(> und und ■ betrug im Mittel
■3*2*«.

■ ersuehev mit einfach - saurem Phosphat, dem 
elvvas Steinsalz zugesetzt wurde, ergaben, wenn der 
Na(.Michail dem eines gleichen Burn Volumens (etwa 12 g 
XaCI in 1500 ccm. Harn oder n,8‘V0 NaOfi gleichkam, das- 
^ellK‘ Resultat. Wurde die Steinsalzmenge etwa .auf das 
Doppelte erhöht, so wies das sofort nach der Fällung herge- 
strdlte Filtrat einen viel höheren Behalt an P/). auf und 
'‘‘«‘tgirie alkalisch. Wenn es einig)1 Stunden stehen gelassen 
wurde, so trat in ihm ein Niederschlag auf, und die alka- 

Reaction machte einer säuern Platz, wobei auch der
- . • . V _ • 3 •• • . ' V- , • •• •’ V.

1 I.icblcin. a. a. O., S. 00. V
Ireund, Ztschr. f. physiol. C.liemk*. Ijd. XIX. S. 100.
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(Jchi'll un gelostem l'20, erheblich ubnalnn. Als Beleg |,j,,inr 
mögen folgende Angaben dienen:

Ks wonleii ÎÎO oem. normaler Na.lll’O^I.ö.-omg mit 
l,a/ g Na(.l versetzt, mit Wasser verdünnt, nach Zusatz von 
!0 mn. 10" „iger llaCL-Lüsung mit Wasser auf loo 
aiilgeltilll (der XaCUielialt betlug somit 1,71 °.oi und solm-t 
lillrut. hm Tlieil des Filtrats wurde mit Franl.'isuiig tilrirtia) 

•""leier Tlieil 1«, hezw. 21 Stunden stehen geh.-m» 
nochmals lilirirl und ein Tlieil dieses Filtrais lilrirl I,,’ 
Iter Versuch wurde zweimal .ausgeführt und ergab, nur das 
Resamrnt volumen umgereehnet,

1. I^ei a ßH mg ly), — u,:{o0) |ioj j, ma(.|, U]h) 
17 mg — n,Rîlu/o <Jes angewandten P.,0-,

2. bei a ib,o mg P./)-, r--17,0°,o, bei h (nach gp'i 
12,;) ing — 5,70 o des angewandten lyi.

Man wird nicht fehlgehen, wenn man annimmt dass 
dureh das Steinsalz IJallPO, in Lösung gehalten 

Wurde. Dass die Lösliehkeit von ■'einfach saurem Krdalkali- 
phosphat ((.alll’Oji in gewissen Salzlösungen, zu denen auch 
NaCl gehört, nielit zu vernaehlässigen sei. gibt Ol M) air. und 
auch/de Jager-) hat beobachtet, dass nach der 'Fällung mit 
DaOL bei Gegenwart von NaCl On Lösungen von XajlPli 
mehr hiosphorsäure im Filtrat gefunden wurde als' ohne 
diesen Zusatz*. Allmählich aber lalll das einfach saure 
Raryumpbosphat doch aus, und zwar • wahrscheinlich durch 
allmählichen Febdrgang einer gallertigen schwer löslichen in 
die krystullinischc unloslicln» Modification, und mit ihm ver- 
lierl die Lösung die alkalische Reaction.

Wenn der. Lösung, von einfach saurem Phosphat ein 
noch höherer NaCl-Geftalt ertheilt wurde, so sank der Werth 
für das im Filtrat gefundene P,0,- Lei 'Einhaltung der eben 

angetährten Versuchsbedingungen und Steigerung des XaLI- 
Zusatzes auf 5.7",.* enthielt Filtrat a lö.ö mg P.,0 r ö.s°
I* ill rat b (nach ltd') 4 > mg P.AF 2,b" .. des angewandten P J P,

1 A. <Mt, hitsf /cilsrlir.. IM. X. S. S.
-'1 !.. île -lager, these Zeilsrlir. IM. XXIV. s. AOS.
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Mischungen beider Alkaliphosphate zeigten (in Ab
wesenheit von NaCI), mit BaCl* behandelt, dagegen ein ganz 
unerwartetes Verhalten. Es wurde nämlich unter gewissen 
Dedingimgen im Filtrat weniger P.,0:i gefunden, als dem zu- 
gesetzten zweifach sauren Phosphat entsprach, während nach 
den am einfach sauren Phosphat gemachten Erfahrungen stets 
ein Plus, also ein positiver Titrationsfehler, zu erwarten war. 
Pie diesbezüglichen Resultate enthält

• i
Tabelle M.

(I<s:imnit- ^ wliältniss <1.
. -Muchs, eil.

merij.'c «I.
z. («csanunl-

rr;nilü-iins! zu - 

'les l'iltruts

f-0- j phospital in •'chruiu lit licmlincl

Uli.' ccm. ccni.

Bcsiimnuiii>:ffchicr 
Minus in eins in

«(. M. S. ]:• 10 ,|. |-IVs.
eii. eh.

s
0

l-fil.2

tes

27:-;

4ii

00.0
I

5t 1 |

33.3
10
5.20

25
2.25

15.75 
11.25 
10,15 
10.50 

o.s5 
2.05 
t,m 

0.15 
2.oo

10,10
M,:i5

10.75

7.20
2,10
1.20 
0,05 
0,00

o >)
0.7

'2,7
2.3
1.80

0.5
<MJ7
:u

.Mau ersieht aus diesem Zahlen, dass der Fehler, den 
man hei der Bestimmung des zweifach sauren Phosphats 
liehen einfach saurem Phosphat begeht, hei höherem Procent- 
gehalte der Mischung an zweifach saurem negativ ist, da- 
geg(‘n hei h(‘deutendem Feber wiegen des einfach sauren 
zunächst gleich Null oder sogar positiv werden kann. I)ie 
Besänmit menge der vorhandenen Phosphorsäure scheint hierher 
m>f»fern einen Einfluss auszuiiben, als in phosphatreiehorer 
Flüssigkeit (Iah. II, Nr, 8) noch fei relativ hohem (iehall an 
ein lach saurem Phosphat der Fehler bereits positiv wird.

Die (iegonwart von Steinsajz äussertc in Mischungen
Phosphate ihren Einfluss in der aus Tabelle III er- 

'•'iitliclien Weise.
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Tabelle Hi

Davon als

/wvifa.h
l’-O, - • •*

I ranldsun^ zu - ;; 
d»*s Filtrats

tfd.raudit t.eredmd #u '*• “'*• j 0 » d. 1-1. *.
l’h. |»i,

*'in. r»m. ,

Hpstininiuiigsfehlcr 
-Minus in Plus in

«,
NaC |.

Zusatz.

hm M«dt vm, o.si v, s«C| (O.n-s K NaCI in 75

I- Hllon I Ins n der Tabelle II. in ,Ionen »... -, « s (H,er
v'«^mmlmon«,. .los Phosphats in Form von zweifach 

>.micm vorhanden war, hetriig, der Fehler im Millel - „
!•', "!! der Tabelle ||] ,-j hjs p

> m> ..II Ins l:l, - I.!I.V' ,, daneben wurde hoi einem Imhoren 
hoehsalzgehalle. nämlich 1.57 „ in 75 ccm. = ä«,, Xac| in 
•ten mosten Fähen das hei Abwesenheit von NaCI z„ he- 
obaohtende Monis vennisst, oder ein in diesem Falle z„ he-
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obachtendes Plus vergrössert gefunden. Dies lehrt ein Ver
gleich der Fälle Tab. II, 1—5 mit den Fällen Tab. III, 18—21, 
feiner Tab. II. 8 mit Tab. 111, 22.

Der durch das Kochsalz ausgeübte Einfluss üusserte sich 
somit in den Versuchen an Mischungen beider Alkaliphosphate 
in ganz analoger Weise wie in den Versuchen an .Lösungen 
von nur einfach saurem Phosphat, es wurde nämlich bei 
Gegenwart von 2° o NaCl mehr P2<h im Filtrate des Ha-Nieder- 
schlags gefunden als ohne NaCl-Zusatz. Für diesen Einfluss 
des Kochsalzes wird daher dieselbe Erklärung gelten wie für 
die \ ersuche mit nur einfach saurem Phosphat, nämlich eine 
lösende Wirkung von Na LI auf HaHPÖ,. ■ A

Dagegen hedarl dit* Thatsache einer Erklärung, dass in 
den Versuchen an Mischungen beider Alkaliphosphate das Plus 
an löslichem Phosphat, welches der Einwirkung von lîaLh 
auf XaJIPOj seine Entstehung verdankt (s/Tab.. I), nur selten 
zum Vorschein kommt. Es ist anzunehmen, dass entweder 
wegen der Anwesenheit eines grossen I eberschusses an zwei- 
lach saurem Phosphat aus denn einfach sauren kein normales, 
neben zweifach sauremi Haryumphosphat entsteht, oder, was 

dasselbe ist, dass das normale durch die Massenwirkung des 
zweilach sauren sofort in einfach saures rückverwandelt wird, 
hir die Dichtigkeit dieser Anschauung spricht (1er t instand, 
dass nur in den Fällen mit wenig zweifach saurem Phosphat 
der Fehler gleich Null oder das erwartete Plus ‘"an Acidität 
constatirl wurde. In diesen Fällen reichte eben das zugesetzte
zweilach saure Phosphat nicht mehr aus, die Entstehung von

*

zweifach saurem Dnryumphosphat aus einfach saurem zu 
verhindern. '

l)ie (den angeführten DeobachIungen stimmen auch mit 
den Angaben von .loly1) und Doedeker-) iVherein. Diese 
Autoren fanden, dass auf Zusatz von Erdatkaiisalzcn zu ver
dünnten Lösungen von NaJlPO, stets etwas normales Erdalkali- 
phosphat gebildet werde, welches sich nur bei saurer Deaetion

A. .1 oIy, Domptes rendus 103, 1120. ISSU: A. .loiy u. Sorel. 
A r/i MX. 730. 1801. ’

") Hoedeker. Ann. d.■ Gliem. u. Pharm', 09. 20(5.. 1849.

i
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der Flüssigkeit, -las is, bei Zusatz einer Säure oder von Wh 

1,1 vollständig in .las einfael, sam e verwandt
I« memen Versuchen wurde jedoel, häufig auch von dem 

.mgeu.,m||,.n zweilaeh sauren Phosphat naeh der Fällung „.it 
Ini .1, mehl alles gelunden, wenn flieht welches durch dt He- 
action zwischen einläel, sauren, Phosphat und IJaCl. zuwuehs 
Dies deutet darauf hin, dass das l!aC|„ auch einen'rheil ,|é- 
zweilaeh sauren Alkaliphosphats mill, und zwar wahrscheinlich 
" '•<•>•... von llalIPO,. .loiy1 i beobachtete nämlich, dass Ver- 

diinnle l.osungen von PmfLPt,^ beim Ileihen der Glaswand 
mil einem (.lasslal. einen Niederschlag von llalIPO. absei zlen
dessen Menge mit der Concentrât..... der Lösung zunabm.
nieme,. Versmben mag durch Schütteln der Flüssigkeit i„, 
i less, ylnider derselbe Vorgang eingeleilet worden sein Das 
Aullielen einer leichten Trübung in einer mit KaCI, versetzten 
•osung yon KILPO, habe ich Ibalsiieblieb öfters'beobachte, 
ml Ilii.il land ich daun weniger PI, osphorsäurc, als angewandt 

«olden war. Das Minus betrug höchstens der zuge-
setzleu Pbospborsüure, „Iso ebensoviel oder etwas we,mm,• ab
." "r." «'er Tabellen II und |||. Worauf aber

' I „island zuruekzufübren isl, dass in einigen wenigen Fällen 
diese, abeilen der Verlusl an zweiläel, saurem Phosphat 
grosser ist als 2,ist fraglieb. In diesen Fällen wo« das 
••mlaeh saure Phosphat stark vor, „ml es ist möglich, dass der 
beiracblliebe Niederschlag einen Theil des zweilftcl. sauren 
! Imin(‘Hiatiisf|i <‘in«rcsc|iloss(Mi h;il.
S Kurz zusnnmieugehissl Stellen sieb somit die Frgclmbse 
der an Pho.-phallösungcn dilreh Zusatz von Hat il. bei (iegeli- 
«arl von XaCI migestellten Vers,,, he folgendem,itssen dar: Heim
ri ' r" ........ s;"lnw If» "dt I iblorbarymn gebt ein

lei desselben als zweifach saures, bei höherem Kochsalz-
geballe ,ä» -i der Flüssigkeit am b als einfach saures in Lüstim-
In Gemischen Von einfach „nd zweifach sauren, Phosphat
>' i agi das liosiiltal in das (iegenlheil um ; es gebt zweifach
saures Phosphal mil in den Niederschlag über, und nur beim

1 A. •I«»lv. <"iii)'l»> ivmlus. 97. 1 {so. iss;;.
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ft ber wiegen des einfach sauren Phosphats oder bei einer er-’ 
lieh lieh grossem (Concentration der \Ta(CI-Lösuug t2(\V),,'als 
.sie der Harn besitzt, findet sich mehr P.,0, in Losung,, als mit * 
dein zweifach sauren Phosphat angewandt wurde.

In denjenigen Fällen, in denen das Meggen ver
hall ui ss beider Phosphat e und der ( «eh all an Na (CI dein 
des normalen Harns entsprechen, findet also stetsein 
Verlust an zwei fach saurem Phosphat st alt, wenn dieses 
nach dem Freund’sehen Verfahren bestimmt wird.

II. Einfluss der Sulfate.

Hie im Harn enthaltenen Sulfate werden beim Verfahren 
nach Freund-Lieblein mit dem einfach sauren Phosphat als 
IfaSOj niedergeschlagen. Da es bekannt ist, dass der BaSO,- 
Nicdcrschlag hartnäckig lösliche Barytsalze einsehliesst, so war 
an die Möglichkeit zu denken, dass auf solche Weise (dn Ver
löt an zweifach saurem Phosphat eintreten könne. Mischungen 
von Alkaliphosphat mit Na(CI und K2S()4 wurden nach dem 
Fi ciiud sehen Princip auf ihre Acidität geprüft. War nur 
zweifach saures Phosphat mit (Chlorid und Sulfat angewandt 
worden, so betrug das Minus 2.‘t% der angewandten Phosphor- 
saure <zur Titrirung von 2:;i des Filtrats wurden S,20 statt 
lo.böeem. Franlösung gebraucht), hei Benutzung Von Mischungen 
beider Phosphate mit den genannten Salzen (.Mittel aus

ö.lo. — 11,10, — 7,12) der Phosphorsäure des zweifach 
sauren Phosphats, wenn letzteres öO—tiO0’.» des (Jesammt- 
l'liosphats betrug. Für die Aciditätshestimmung im Harn 
i'l somit wegen seines Sulfatgcbaltes. zu erwarten, 
da's der für das zweifach saure Phosphat gefundene 
Weltll noch weiter unter dem richtigen liegt, als dies 
l" i Ph.osphatlösuiige.ii der Fall ist. An Lösungen von 
zweilach saurem (Calciumphosphat machte übrigens de Jager1 » 
eine gleichsinnige Beobachtung über den aeiditätsvcrmitidcriiden 
binllnss eines Zusatzes von MgSO, vor der Fällung mit Ba(CL.

l1*'ZiigIicli der zu .obigen Versuchen gebrauchten 4Miautilälen' der

11 de .lag er. 1. c.. S. ;U<». Versuch X.
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Salzo ist z„ bemerke,. (lass die Phosphate und das Steinsalz in A. „ 
ublir'lirn M«*n"(*n das K Sli ... n * ■ ■ • JnsaJ/ in den sonst

rrr rr!:::1 ..5.....■& JE
III. Einfluss von Kalksalzen.

Salze anderer Minerulsäuren als der l,isl«T genannten 
kommen im lliirn in so geringer Menge vor, dass eg uunölliis 
>< laeii, die I nlersuohungc,, auch auf sie auszudelmen. und zwar 
umsoweniger, als auch sons, von ihnen eine teinfl,,
Jr ";;< l ‘•'■•'■"»-'-^'•1-1'Mn schen Verfahren gewonnene,^ 
l.esidlal.e nuhl zu erwarten war. Dagegen schien es nicht 
"herllnssig. I'hosphnllilrafionen bei Gegenwart von Krdalkali- 
S.,lzen vorzimehmen. da es bekannt ist, dass die lirdalkali- 
I- iosph.de gewisse Itesonderheiie,, ihrer l.öslichkeilsvcrhällnisse 
anlweisen und die K,„Setzungen zwischen löslichen Krilalkali- 
s.i zen und I hosphaleu nicht den allgemeinen Hegeln der gegen-
sm'l 'l-?""/"" S:'li!,'n S° "iht z- l! einl’nli-

•' ' ............ . '»'' hinein löslichen Kalksalz einen Xicdcr-
>ehlag von normalem tialciumphosphnt, während fcA
'on gelostem Caill.l'O,i4 sauer reagirt. Kerner weiss ,Wii

Alkahphosphal mil Cad.. eilM-u 
Xiedc,schlag von hascnreichcren, Phosphat lielerl, selbst bei 
solchen^ XVrdihniuugen der Phosphat lösung, bei welchen diese 
4a,ch^.htnrtervU,n noeh nicht in. Geringsten getrübt wird.

Kalkhaltige Plu.sphallösimgen stellte ich mir auf zweierlei 
Art tier, entweder .lord, Zusatz von reinem Cat il., zu Alkali- 
ph".-|d,"l "suiigen, oder indem ich in einer Alknlipliosphatlüsung 
dm. li allmalihelies lluizufügen ä<|invalenler Mengen von 11 1',, 

111 '.g einfach saures Kalk|ihosphal erzeugle. Im’da'
I-..snugsvermögen der Plüssigkei.... Ihr ( ialeiumpliosphat,

5S’he"; "täte, Kochsalz zugesetzl. In, erstem,
l alle gelang hei ................ g der von mir gewählten Salzmengen
' , ll'T'icllmig klarer l.ösungc, nur dann,, wem, ein Icber- 
sc niss an zwedaeh saurem Phosphat zugegen war. im andern 

alle auch in äquimolekularen Mischungen beider Phosphat.'.
' on den Salzen Wurden die einem normalen Harn entsprechend, u
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Mt'*h.gen angewendet, und zwar 161 mg Gesammt-PsOj,' « 1,63 g 
— (».H 50 o i NaCI und 12,75 mg CaO1 ), letzteres entweder als 

Ca OH )., oder als CaCl8, zu 75 eem. Flüssigkeit.
In solchen Mischungen fand ich statt 50°/o zweifach 

-Mitron Phosphats: hei Abwesenheit von Ca 18,1°.«», hei Zusatz 
von Cal lP04 48,4°/o ; statt bO'Ko zweifach sauren Phosphats : 
;>S,7°;o und f>0,t°;V, statt 66,6 ft(h»: bei Abwesenheit von Ca 
ivr>,r>t»° o. bei Zusatz von CatC>t», 1 o. Somit ist von dem 
Kalkgehalt eines normalen Harns kein merklicher 
Kiu 11 ii ss a ul das Resultat der A < * i d i tätsbestirnmung 
nach Freund-Lieblein zu erwarten. (rroSsore Kalkmengen 
hingegen beeinflussen das Resultat sehr erheblich : so fand ich 
linier den angeführten Vorsuchsbedingungen bei Gegenwart von 
-/> mg CaO, also etwa der doppelten Menge als oben, 7îyi" « 
stiitt 6.6,6° o, bei Gegenwart von 20 mg CaO 77,‘5°;> statt 
ibi.COYo des Gesammtphosphals als zweifach saures. In cou
rent rivl en Harnen wäre daher der Kalkgehalt als Fehlenjuelh» 
des Freund-Lieblein’schen Verfahrens anzusehen, upd mir 
für solche, aber nicht für normale Harne könnte man 
de .lager's-» Behauptung gelten lassen, dass ' zur Bestimmung 
der Reaction deä Harns, der immer Hrdphosphale cnHiüli, des
halb diese Methode ebenso unbrauchbar sei, wie die Malv- 
Moi'mnnn'sche Methode .

de.lager gelangte zu dieser Schlussfolgerungdurch Yei- 
smiie, die er an Mischungen von Alkali- und Calciuinphosphatcn 
iiustcllle, und bei welchen er stets genau die Hälfte des einfach 
.sutreu Phosphats nach Freund-Liehlein als zweifach saunas 
land. Er erklärt diese Erscheinung durch die Annahme, dass 

wahrscheinlieh immer, wenn OallPO, gebildet wird, die 
Imaclion I CalllM), == Paill,PO,u -J- Ca.pPO,sO«tUin<let. 
Ikis normale Phosphat könne durch NaCI am Ausfallen 
gehindert werden, so dass in der Flüssigkeit nicht rCallPO, 
gelöst sei. sondern nebeneinander Mono- und Trioal.emmpbos-

1 Der Maximalgehalt d<s nurmahn Harns betragt nach Nun hau/* r 
'' -•►u CaO in der Tagesmenge. als»». letzter«1 mit löUO rem. angeoouinnm. 
1- •' in 7n rem.

-) de .1 ager. I. e.. S. ;I0Ü.
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jsf ;il|fr#*iiK»in bekarttai ïVii' S fif&t i i h<
FÄri ein Xi<*<l<‘r,<-!,|ao von normalem

öggs WSm vr ?-*** -Ääquivalente MëMénven zMul ° !ie'' m|"1""""-

" « an /uciladi sauren, normales Càjeiumphôsnhath i 
iij; se„, kiiiinlo odor^ im „,,, ™ ,, ’

m*«m» SS
trrv- KSir:1J* *£<1, Knf^rung der Bedin-um,. für ein,*
-il/ in I “ i' ' ,/""i"Z Von ,!a,:l- z" *»n third» Néwraji
«ai/ in Lnsnnir ff(‘ha tonpii f**i111>/1 «, . *« «uiio neu (.iiiiii) analog wie beim ail-.iï
l'liospliui. mir io höheren, ManW ,u, « „ , 'rr ........ ..................‘Ä! ä£ ■:::."

^ *■««. »...... . r. s

I I,,,,,,Ii.hIosm,angestellton Versudwn am

m Anwesenheit von Cal,,',,,
' u«^ .•nno irmi? dos mid, Freund (reim,denen zweifach säum, 

1*^1 •liai.** iM'oba<‘bt(?| Avuivle (vrjl. s.
einer iSil 'lilS '"" ¥'la",‘1' (,,‘st'(|,'it'|iene Verhalten 
, , ',r>;SI'"-.",",n ,<H< :rs kennen zu lernen, versa,hie

Mengen 'v.'mVIOMi!Ïl'""*f" **** W* bertC,me,w'

h. > -horsanrelosnn« erzen,d,,, jedoch die znlelzl zugeselzhm 
” ! » «1er chonkills verdiinnlen Aotzkulklösnnjr eine Trübu,,*

- dass ,,, einen, Kalle in einen, anîeren , ' ■ '

....** (k.von
V ,1 und es ......... .

' •’ " ,l1'1' u,s,uiin,diel, vorlianden gewesene,,

"■ «r*. w" «• *»»•.

i! <• .1 a 'ic i . ;i. a. O.. S. :{o<>.
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l'liosphorsäurc als 'zweilach saures Phosphat.. bestimmt. Aus 
,liefen Zahlen kann auf* den qtiantitaliyon Verlauf der Tin- 
setzung von CalIPO, und 15aClkein Schluss gezogen werden, 
ii;i bereits vor dem Zusatz von Ra Gl., sicher etwas zweifach 
saures Ca-Phosphat zugegen war. Fine weitere Verfolgung 
dieser Frage schien mir zu zeitraubend und in Anbetracht 

■meiner obigen Résultait», welche über dit» bezüglichen Verhält
nisse des Harns, wie ich glaube, genügende Auskunft geben, 
iiberUiissig.

IV. Einfluss der harnsauren Salze. <

Nachdem bisher nur dit* durch einige anorganische Harn
salze bedingten Felder der Freund-Lieb loin'sehen'. Methode

• > • ; '

erwiesen wortlen sind, mögt* der folgende Absehnitt dazu 
dienen, den Hinfluss von Traten auf dit* mit dem genannten 
Verfahren gewonnenen Resultate zu zeigen. Wie ich vorweg- 
nelmien will, bildet dit» Anwesenheit von Trat im Harn eine 
sein* grosse, vielleicht dit* grossit* Fehlert|uelle dor oben er
wähnten Methode, und dies ist auch schon von dt* .lager in 
der mehrfach angeführten Arbeit dargethau worden. .Wie mir 
scheint, wurde dieser Abhandlung bisher nur wenig Reach hing 
geschenkt. und ich hielt t*s schon deshalb, ausserdem aber 
auch aus dem Grunde nicht für überflüssig; solche Versucht» 
zu wiederholen, weil einzelne Angaben de .lager’s schwer 
verständlich sind, andere, wie ich noch zeigen werde, einer 

.Richtigstellung bedürfen.
Hie im Folgenden angeführten Versuche wurden mil Na

tural angoslelll , das Salz nach der Vorschrift von Ren sel; h 
erzeugt. ; :

Hierzu miic.lilc ich bemerken, »lass man sieb vor zu lahuctfi l.in- 
î'.'iten von CO, in die Hai.nsäm elosmi" zu hüten bat. Man »miss vu 1- 
l!|,‘hr. auch bei ziemlich staik alkalische» Iteaetion . der Losung.' den 
bo—slrom unterbreelien. sobald sieb der entstandene Xiederx bla-j m 
der nahezu klaren Flüssigkeit ;nit abgesetzt, hat. Weitere t'.U8-Zulühr 
l nämlich keinen Niederschlag mehr, kann aber.- wie ub «eschen
■ d"'. .»ei zu langer Dauer »las bereits .ausgelallte Trat in Harnsäure vç»-

'• Henscli. Ann. d. (‘.hem. u. Pharm,. Hd. ä-t. S. ISO.
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nu,:l' s,l'ttacl'

' ,M,,1,,.r>'"“ l-,‘1-'' * «-«■Rirf.unw W „ seines (iowichles
"-Imm,, l,ir ,,,, Salz mil ., M.d..k«| H,0 ll.,V,% Na und lv- u /

f 1 «*«al U,0 11 ,<1T; " „ Xii und KüV, HO ’
""'s ..... .. *dz doiiscll« ,, WW-a-|ra|t ..„r * ,''211’1'
I ,,. . , r 11 ^ 0 Ili*.<'Il liil U ||) (rri pf n \ 1
l,kr.iyüig#|| SalZ" »lindicli I J,,,

, v<»0 Hi'".«1 wnrdo. mm slots l ine abjrowoaono Mo„a,. i„
iH'iSM'tn Wassor jrolosl. dio l.bsnna ,'il)<roknhlt mU

|Hp *£§ n mm. rn*0im: ». te;
ÈI’lips|i|ial, mit limral ,o- 

1,1 ii.'h Ii l-' omol liliht, s„ loldto das sonst tTabolle I, 
jool.,io|| olo l’lns Iinloin boroils I ,* Tro|do„ löanliisnna j„

Ç >'"fä,ldon l-’iluato ^MedemilÄs
nin-n I- <*rzf?u^ieil.

LoHHijf von zwcilaHi säum» Phosphat die mit
....... «..mm wiJau«.,;:;.,!:

" " <■>•> Mmns an 1>A anf. «loiohviol ob Kl 1,1*0,

, - ‘l<* W Aawoödung» letefcron 
l"K'1' om /nsatz von Had, orlolffU) oder nicht

f »«-.onaon von oimaol, „„d zweifach same,,,
' ;7'f " — ,li<' ■ -los Biurats das l!o-
r. ‘ 't',|'.Al "lll!|l>'l’«'^iininnna naoh h’iennd-l.ieblei,, eben-
lall> im Nnta* <*in<>s Minus bmidlusst.

m] hV^'#!0^ 1l"!',llir li''ler" 'll(' 'Ä! *« l'espioobondHi I nbollon IV, \ und \ |.
l»io | isadio «lor Ai idiiiilsvoi'uiiiidoriina kennte nur darin 

jrosnolil worden. dass das Bjiiial an das zwo,lach saurcPIfos.

V Ami. ,1.I'l.arm.. Hd 11,i s' Im;
- Mtosos salz stellt«. i. l, aus 11,1*0, und lla OII,., dar.
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pliât. Basis abgebe, was auch de .lager behauptet. Eine Be
stätigung dieser Annalnne lieferte die mikroskopische Unter- 
sudiimg der bei solchen Versuchen erhaltenen Niettecbläge.

Eine Biuratlösung wurde mit BaCI2 versetzt. Nach we
nigen Minuten entstand ein voluminöser Niederschlag, der 
mikroskopisch aus feinsten Körnchen bestand und seine Be- 
.v, batb nlieil auch bei längerem Stehen nicht änderte.

War in d(T Flüssigkeit noch zweifach saures Bhosphat 
vorhanden-, so begann ebenfalls nach ganz kurzer Zeit die 
Bildung eines Niederschlags,-'doch war schon seine makrosko- 
pin-lie Beschaffenheit verschieden von der des ersteren. Bei 
gleicher Menge4 der angewandten Keagentien war er spärliclwT 
und setzte sich rasch zu Boden. Mikroskopisch bestand er 
.vorwiegend aus unregelmässig sechseckigen, mit einer Sehralfi.- 
ning versehenen Tafeln, die als BalllMlj anzusehen wären, 
liciiii sie lösten sich sehr leicht in verdünnter 11(11 und halten 
dasselbe Aussehen wie der aus NaJIBO, -j- HaCL lentstebeiide 
Niederschlag, ferner aus grossen quadratischen oder reebl- 
e- ldgen Tafeln von Harnsäure. Diese Tafeln wurden, nämlich 
bei stundenlanger Einwirkung von KH2U(), auf Biurat ebenfalls 
erhalten und konnten in diesem Falle als Harnsäure, identifient 

werden. Sie lösten siely langsam in Lauge, hiebt in verdünnter 
■ lldl. verbrannten auf dem IMatinbleeh ohne Bückstand und gaben 
<lie Murexidrcaction.

Ausser den genannten Formen enthielt der Niederschlag 
."parlielie gelbliche Körner, in manchen Fällen auch garben- 
FVmiige Drusen, beide in HCl unlöslich, schliesslich gelbe, 
gramilirt aussehende■■Scheiben, deren Zahl bei längerem Stehcii- 
las'sen eines solchen Ni(4derschlages gewöhnlich zunahm. Diese 
Scheiben gingen auf HCl-Zusalz langsam in Lösung, * und an 
ibivr Stelle traten dit4 oben beschriebenen Harnsänrokrystalle 
ticb.'t Drusen kleinster Urismen ( HarnsäureV)" auf. Auch ohne 
Ansatz von HCl gingen die Scheiben, allerdings sehr langsam, 
in kleine, wetzsteinförmige Krystalle über. Es ist also atizu- 
nclmicn. dass es sich um Baryumquadriurat. gehandelt hat. 
Line genaue Untersuchung war wegen der Unmöglichkeit der 
Felirung dieser Formen nicht durchführbar.
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Lösungen von BailLPOji., reagir ten mit Biurat in «i»i- 
sellien \\ eise wie Aikalijvliosphat und BaCL nebeneinanjor, 
nur begann die Bildung eines Niederschlags etwas später, als 
wenn gleichzeitig ein Lebersehuss von BaCI., vorhanden war. 
Doch schien nach einigen Stunden die Menge des Niederschlag 
in beiden Köllen, nämlich-bei Ihn IIJHVj)., 4- Trat und BaiHyPC). v 
+ Trat i Ba(’.l2, gleich gross zu sein. Kin l’oberschiiss an 
BaCI, beschleunigt idso, wie» es scheint, die» Reaction zwischen 
I rat und Ba^lLIM dieselbe geht aber, wie ich im Gegen
sätze zu de Jagers Versuch XI *) bemerken muss, auch 
ohne BaGL vor sich.

Auch nach Ablil tri reu des Niederschlags, der durch Bat .1, 
in Mischungen von einfach und zweifach saurem Alkaliphosplmt 
mit Biurat erzeugt wurde, traten im Filtrate bei längerem 
Stehenlassen desselben die oben beschriebenen Krvstnü- 
formen auf.

Ks iM'slehl also kein Zweitel, dass zwischen dem zwei
fach sauren Phosphat und «lern Biurat ein Austausch von Metall 
statt linde!. Dieser erfolg! aber nielil nur bei Anwesenheit vu 
Ba. wie de Jage r in dem oben erwähnten ? Versuch XI ;m- 
gibl, sondern auch zwischen den Alkaliverbindungen, in diesem 
Kalle allerdings sein* langsam, und man beobachtet erst nach 
mehreren Stunden das Auftreten von Ilarnsäiirekrystallcn in 
einer so verdünnten Mechung von KILPOj und Natrimnbiurat, 
wie ich sie anwandle. Dass dit» rmsetzung durch die Gegenwart. 
Von Ba beschleunigt wird, kann man am ehesten so erklären, 
wie es für die Bildung von unlöslichen oder schwer löslichen 
Xiederschliigen üblich ist. Bei der Kinwirkung von Alkali- 
phosphat auf Alkaliural stellt sich allmählich ein (»leichgewicht'- 
ziistand in der Verlheilung von Säuren und Basen her. die 

.■'Flüssigkeit enthälteinfach- und zweifach saures Phosphat liehen 

Biurat, Tet raurat und Harnsäure. Letztere fällt langsam ans 
und die dadurch bcdingle (iloicligewiehtsstörung wird allmält-

• «te .taget'. I. S. MIS. Ibiss Jo .lager in Jiosetn \et"ii< 
ui« lit mi! n*-iitrat« in. sondern mit saurem Trat arbeitete, .wird sjowr 

b«*\vi«seii.
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iirli ausgeglichen. 1st nun Ha in der Flüssigkeit. so lallt das 
gebildete einfach saure Phosphat sofort als HaHPOt aus und 
muss immer wieder ersetzt werden. Dadurch wird also dem 
I ra! schneller Hasis entzogen, und Harnsäure fällt aus. (ielit 
die Reaction später etwas langsamer vor sich, so kommt es 
ii!i<h zur Hildung von Tetraurat, welches sich als Barvum- 
vcrhindung ausscheidel tin Form der oben erwähnten Scheiben?) 
und dann noch zum The il in Harnsäure übergeht. viel- 
Icieht; nur in Folge der Einwirkung von Wasser, was Sir 
ItDherts1) an dem aus Harn gewonnenen Prat sediment be- 
ohaebtet hat.

Den «luantitativen Verlauf der Reaction zwischen Phosphat 
und Ffat veranschaulichen die in den folgenden Tabellen an
geführten Versucliscrgcl)nisse.

ir,
la belle IV.

Vorhanihne.-
I'tWphat

Znsresefzt wurde

1i?e
1 Ultra 1 l>,!l Clo-I.ôsiitijr

j ■ : " : '| ni|! j rein.

:
1 rilllliisUllp ZU ;;

des Filtrats
»

jrehraueht herechlicl
\

eem. ecru.

.Minus, um- 
Itereelmet 

• aut | ni£- 
Molekül 
Trat: •

:
I»2nÄ

Zeitpunkt
der,

Titrirnnjr
. ,

: : 50 15 !t.2.V 1 1(r- ■37.8 .. sofort
2 KH.JH»4 HO 15 10.15 < 11 ».a.)

* 20 nach */*h
MM :pr 1 • 15 10,55 10,05 —• 1

sofort
! ■ — 15 10,00 y 10.85 . : ~ ! nach 15*»

0
U

1
's,

V
if»;
U

Ma H,P04)>i

HO
Ht

la
15
15 
15 
15

JO ! —

0.H5
0,05
S.HO

10,05
0.20
0.20
0.H5

10.00 

10,«5

10,00

> /
87.1

70
70
02.5

■ :

Sofort 
»nach 15*» 

2D» 
lp 10 h 

. 10 h
10*> 

15*»

l*i<- Resultate S und 10 wurden hei Hegcnwatt von Nut’. 1 erhalten.

I'*

’• sir Roberts, s. Neubaiu r-Huppert. Analvse des Hams. 
Autl.. S. 022. '

0".i*reScy|erV Z.itsihrift f. phv-iol. Chemie. XXXIV •>
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Tabelle V.
I. f,,lfn,l‘- v'-'*"< Wist ,las »«r* llH*l,l,a«a|».K.<tv
, ''"" v.m l-.IK bcti««! durthwexs HK)
'«fsannnlvoJuinen ÎH) ccm. ^

Tabelle VI.
ln f„l,.e,.,l,.n Versuch,,, M das zweifach saure Phosphat ,|s Ba-«dz

vnrhapd™, MVMense «nd «irsa,„ml volume,, wie in Tab V. lilrirl «uni,' 
stets solort nach dem Füllen.
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■: i*.ell»st\erstiindlieh konnten nur Kösiin^ien anjic^wendet werden, in 
dt.in-n das zweifach saure Phosphat erheblich iiherwojî, weil sonst das 
cüijach saun* Haryumsalz in Lösung "eldiehen war«*.

Zu den Tabellen ist Folgendes zu bemerken: Die be
rechnete* Menge 1 ran löst in«, welche zur Restimniung des 
Fehlers hcrangezogen wurde, ist entweder durch Titrirmm 

gleicher Phosphatmcngen in uratfreier Lösung ermittelt, oder 
ans einer solchen lür (‘in anderes Mengenverhältniss der 
Phosphate direkt ermittelten /uld auf das bet reifen« le Mengen
verhältniss umgerechnet worden. Riese ^berechneten Zahlen 
siiid als«» nicht ganz zuverlässig, jedoch zur Vergleichung der 
liestihate brauchbar. Zu letzterem Zwecke habe ich. das 
Minus, welches sich bei der Titration in urathahiger Lösung 
gegenüber dem in urat freier Flüssigkeit erhaltenen Werthe 
herausstcllte. stets auf ein .Milligrammmolekül Hi urat umge
rechnet.- wobei ich «las Molekulargewicht für r.:,ll;,NaXlOa • II.,O 

-HS auf 200 abrundete. Das so berechnete Minus an 1\,(). 
könnte im günstigsten Falle, d. h. wenn das Hiurat seine 
ganze Hasis an das zweifach saun* Phosphat abgäbc, theoretisch 
nur 71 mg Ps0- betragen. Dass es t hatsachlich in einigen 
•Versuchen grösser ausliel, ist darauf zurückzuführen, dass «lie 
tereebnetoin Werthe nicht ganz zuverlässig sind, und dass 

lerncr bei Anwendung kleiner Fralmengen schon ein kleiner 
lit ration siel der das auf ein Milligrammmolekül iimgerecbnete 
Minus erbcblicb beeinflusst, indem z. R. ii(*i HO mg Ural, wovon 
mnfW;'.für die.Titralion in Hetracbt kommen, 1 Tropfen Frau- 
lösung das Minus um 2,f> verändert.

f)i<* aus den «jualitativen Versuchen geschöpften Frfub- 
rungen licsscn erwarten, dass die quantitativen Resultate je 
Uuch (1er Dauer der Fiuwirkung von Phosphat und Urat und 
je liacli dem («(»halte an RaCI2 oder l»a überhaupt versciiieden 
><*in würden, hs schienen zwar noch andere nicht ermittelte 
Zufälligkeiten ebenfalls die Titraiionsresultate zu beeinllussen, 
indem letztere auch bei Abwesenheit von Ural, unter gleichen 
VcihHtnissen gewonnen (Tab. ID, nicht genau ühercinstimmtcn; 
doch musst(* eine weitere Verfolgung dieser Frage, die übrigens 
Munothig schien, aus äusseren Gründen unterbleiben. Ich leite
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'iiilicr nur dio mir gesichert erscheinenden S*.'Mussfo)(r«ni,i„,„ 
mis dm Tal.(-Il..n IV. V „dd VI ab.

,M" ,|or Mw,f ,los »'gesetzten lladlj nahm das Mi,,,,.
Phnsphorsnure zu. Wie ein Verleid, 

alle ab. V untereinander, ferner ein Vergleich
Vrrsuebe lab. V « 7 mit Tal, V H. !, lebrt. Dass sid, der 
ranlbiss des liaGU-Zusatzcs in der gleichen Weise au. I, 
l.osnngen von liaflUT),,, aussert. die also sebon selbst |la 
enthalten, zeigen die liesullate Tab. IV (i und II. Ks se|,ei„'t 
ubrt^ns linvdie ..Reaction zwischen zweifach saarem |>bosidl:,i 
und lla.ral nicht gleichgültig zn sein, welches lla-Salz zur \„ 
Wendung gelangt, denn die Umsetzung erfolgte rasche, bei 
Anwendung von lia,If,1*0,, (Tale. VI il. 7, als wenn ä„Mi. 
valente Me „gen von KII.I'U, „ml |fc,Glä benützt wurden dal, V

, h. sie winde ferner durch die Gegenwart von cinfael, 
saurem Phosphat behirdert ivgl. Tab. IV 1, 1 mil Tal, V !'
10 "nd •sv-|ilifssl„ |, „lieb diird, eine Vermehrung des ktzt- 
genannten Salzes ,vgl. Tal, V tö. !.. wahrend jedod, 
'I'" <|iialilalive,i Versuche .S. .ils, ergaben, dass sich Hin,Q 

mit zwedacl, saurem Phosphat nicht momentan vollständi- 
nmsetzt. so war aus den quautilaliven Versuchen der Tab. IV 
und \ ein allmäl,liebes KWlsel,reiten der lleaetioi. nicht zu 
ersdien. Nur die Reihe Tal, IV Ô. ti, 7 zeigt einen geringe« 
Kmlluss der Reaetionsdauer auf den Grad der Umsetzung, hin
gegen fehlt derselbe vollständig in den Ileibe» Tab. V If. bi
ll und lab. IV (I, H». II. |»ie letzten drei falle lassen a«. 
den sonst beobachteten Kinliuss der liaGU-Menge vermiss,,,:

l.s..scheint also, dass in den Versuchen die •>•■- 
uiäss der i„ ihnen erfolgten Anwendung von einfach 
und zweifach sauren, Phosphat den Verhältnis,..,, 
Mn,,s '""'»ulen Harns entsprechen. und in welchen 
eine erhebliche Menge von RaGlt zugesetzt wird wo-
•lies l-ei der Ureund-l.iebl,.in s,i,en A,idilälsbesti,,,-
mung gebiaueliliel, ist. das lli mal in kürzester /eit 
alle Basis an das /.weif,,eh saure Phosphat abgibt. K-

fraglich, inwieweit die Umsetzung zwischen 
U ral und Phosphat im Harn nicht schon vor Zusatz von Hat .
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Jhg&kmfen ist ; denn dass sie in Phosphatlösungen auch ohne 
15a vor sieh geht, habe ich oben gezeigt. Allein für die 
Rimielibarkeit der Freund-Lieblein sehen Methode im Harn 
ist die Beantwortung dieser Frage ganz überflüssig. Hie that-- 
säet U- steht test, dass Biurat an zweifach saures I Miosphut 
Basis übgibt. Dann befindet sich aber ein in chemischem 
Sinne sanier, wenn auch nicht auf Lackmus sauer reagirender 
Körper (Telraurat i neben einfach saurem Phosphat in Lösung, 
ohne dieses quantitativ in zweifach saures überzuluhren. Ks 
ist daher unrichtig, die Menge des zweifach sauren Phosphats 
ah Maass für «lie Acidität, «1. i. die Gesammthcit «1er sauren 
Körper des Harns anzusehen. Für die nach dem Freund- 
sehen Princip ermittelte Menge des zweifach sauren Phosphats 
gilt dies aber umsomehr, als die für sie gefundenen Zahlen 
wegen der Gegenwart gewisser Salze, insbesondere der l rate, 
Sulfate. Kalksalze, im Harn vollkommen unzuverlässig sind. So'- 
komme ich, obwohl meine Resultate mit (tonen de Jagers».
in vielen Finzelheiten nicht übereinstimmen, doch zu demselben

»

Resultate, wie der genannte Autor, dass nämlich «lie Methode» 
voii Freund-Lieblein zur Aciditätsbestimmung im Harn un- 
braiuhbar ist.

B. Das Verfahren von de Jager.i )

Nun gibt de .lager eine neue Methode an, «lie,, wie er 
meint, für «fit» Aciditätsbestimmung im Harn geeignet ist. Das 
\ erfahren besteht darin, dass fest gesteift wird: 1. wieviel 
Saure erforderlich ist, um alles Phosphat in saures, 2. wieviel 
Alkali noting ist, um alles in normales Phosphat Überzufuhren.* 

llie Ausführung ist folgemle : Zu 10 ccm. Harn werden 
o—lOccm. n ioIICI oderKssigsäure 11inzuges«»tzt, «IaraufIla(IIim 
I «•bers* hiiss zugefügt, nach dem Absetzen des Niederschlages 
filtrirt und zum klaren Filtrat solange n/i«> XaOII zufliessen 
gelassen, bis eine lei« hie Trübung sichtbar wird. Mit einiger 
I ehung ist «1er Niederschlag von HalIPO, leicht von etwaigen 
^taubfln*ilchen zu unterscheiden. 1st man darüber im Zweifel,

:î> ‘le .la"er a. a. (>.. >. .‘111.
•• f
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h- kann man abermals liliriren: wird jetzt durch > ,* eem Zr
,auge em« Irubimg heiworgerufen, so ist.dieGrenze errêjcj, 

«»der ubfTscliriltcn.^ '

1 M ;l,;r 'f*m* ■&* M* «m „.„ i,
iK'nolpldalom m den, Wegen seiner Kigenfarbe verdünnte«

' m "i,m + -5 «&: mit Xalronh,,.,,.
Un i. Ins die entstandene Holhlürbung durch Zusatz ^ 
■■d.I. niebt mehr beeinträchtigt wird. fcj |st ,|an„
Iinspbal in die Form von normale,n Caleiumpbnsphat üb e 

.elnhrt. Ausserdem sind die anderen sauren Körper, die an 
*i«iin \nikomni(‘ii, iHMitmlisirt. *
. . liesehreibnng des Verfahrens hervnrgeht
b< hapdettrto .lagerdie erste Frage in einer Weise, die'v,„i 
unnherem keine grosse Genauigkeit verspricht. Ist es ffi,lJi(. 
,,Z|e „ng ,UHI<’1 iiesnitale schonungtiristig, nur «teert» Ihr,,

za verwenden, so komm, noch ein Fehler hinzu, dass näml„|. 
e, \o,„„sverl„sl keine Herücksiehtigimg findet. welcher

la-Niedersedags, entsteht. And, wäre. Täusch,„„-ei,

im, nder fiat Xk, aus,,,sei,Hessen, die Xothwcdck,,,
I IV Ol/„heben, dass mmi nur mit reiner Xatronlauge (e „„hin
1 ■ "en müsse. „1erAusschluss der erwähnten Fehler,|,ielle„
. " " '"Y' " M"tl,ode die Alkalescent von l*la 'plr„-

losiiligen bekannter Zusau,menselzmig geprüft.
. 5ÄÄ *'«" ZurnckTilrirc,,’ des Säureiil.ee-

sehnsses me „• hange gebraucht, als dfc ficebnung erforderte 
m^ wen,gen .Fullen die berechnete Menge. Das r(ttlrt •
sae ihel, ilaher dass das Frkennen des ersten l!alll«Or.\ied, r-

gj* Y"" m ist,Niederschlag „ich, im.oer mi, der für eine Kndrcaelinn
7,C^!7 ...... . '» <•*%«« hm«, i^baei,

10,1 fm ''in" vorhandene minimale
Ml, von lalll O, herrühre, die betrelfeude Flüssigkeit

r vasjangeiv als ,lies sons, der Fall war. „ml bemerkle „ach
e.,11/ kill/er /eil eme spontane erhebliche Zunahme der Trübung, 

«ai. Viel öfter .ledoeh geschah es. .lass ich den Xiedersehke-
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/„ spat w alirnahm, da trotz vorsichtiger Titrining in «1er ganz 
klMreri Flüssigkeit plötzlich eine so starke Trübung entstand, 
\cie cs in anderen Fällen (‘i st Ihm absichtlichem Teberschreil en 
der Kndrcaclion zn heohacliten war. Die von de .la«?er .1‘iir 
zweifelhafte Fälle empfohlene Drohe lAbliltriren der Trübung 
und weiteren Zusatz von XaOII) habe ich öfter gemacht, aber 
«elhst wenn schon die berechnete XaOH-Mengc verbraucht 
wär. noch 0,5 —0,5 ccm. n 10 XaOII zuiügen müssen, um im 
Filtrat eine Trübung zu erzeugen, in extremen Fällen noch 
iiiilir. so dass in einem Falle 1,1 ccm. statt 2.50 ccm., ein 
anderes Mal 12. «5 ccm statt It,25 ccm. li. io XaOII gebraucht 
wurden, wenn solange titrirt wurde, bis in der vom Xieder- . 
schlag ahliltrirlen Flüssigkeit durch 2 Tropfen in» NaOll wieder 
eine Trübung erzeugt wurde. In Versuchen mit nur zweifach 
saurem Phosphat und HaFI., trat einmal erst nach Zusatz von 
(t.05 ccm., (*in anderes Mal nach Zusatz von (), 1-0 ccm. n i« NaOll 
eine deutliche Trübung auf. HallPOj ist (‘heu in (’.hloriden 

nieht ganz unlöslich und fällt erst dann aus, wenn das Lösungsv 
vermögen der betreuenden Flüssigkeit erschöpft ist, Die He- 
öl (achtln ig, dass manchmal auch nach Kiitleriuing der zweiten 
ifi derselben Drohe erzeugten Trübung bei -weiterer Titration 
wieder einige Zehntel r.iibiccenlimcter XaOII verbraucht wurden, 
macht es wahrscheinlich, dass die Trübung nicht nur aus 
Hal II M sondern vielleicht auch aus einem stärker basischen 
Phosphat besteht, dass nämlich aus dem DallPOt ; Iht.iDO^, 
lieben IhnIF.DO,)., entsteht, ersteres nusfiillt, letzteres in Lösung 
geht und nach dem Abliltriren der ersten' Trübung einen Mehr
verbrauch von DaUge bedingt. Von der Fnzuyerlässticbkeit 
der Kndreaetion überzeugte* ich mich auch bei Versuchen mit 
Harn. Hierbei erhielt ich hei wiederholter Titrining desselben 
Harns ganz verschiedene Hesultatc. Im Gegensatz zu di* .1 ager, 
der nach sein(*r Methode im Harn niemals einfach saures Phosphat 
kind, habe ich solches nach seiner Methode bisweilen in er-, 
lieblicher Menge gefunden, aber bisweilen auch vermisst. SelbsD- 

^verständlich kann ich diesen Hésultatcn auf Grund meiner Kr- 
t a breiigen über die Kndreaclion gar keine Hedeutimg* beimessen. 

Hezüglieh der Aciditätsbcstimmiing nach de.lager, also der
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,m.,tng gefunden wird. Dort hätten nämlich statt 8.K ccm., n jo NaOH ' 
m;;{ » çiii. gebraucht werden sollen dtfî : 7,1 ~ ÎI.H). Die Alkalescenz- 
I,. Mumming fällt ebenfalls zu niedrig aus. weil HaHIM)4 erst auftritt. 
wenn ein kleiner Feberschuss an Lauge zugesetzt wurde. Da aber 
'ileiiji'" h die Differenz der beiden Zahlen im Harn grösser ist. als dem 
l’jr-tVliaH entspricht ( was ich übrigens aus den angeführten Versuchen 
nicht .ersehen konnte), so muss beim Feststellen der unteren Firenze 
♦iaiiiiî i>t wohl die Alkaleseenzbosliinmung gemeint i Säure verschwunden 

man braucht also weniger Lauge, als sonst erforderlich wäre. Wie 
(le Lager auf S. M20 erklärt, ist diese Säure Harnsäure; durch Zusatz 
von. Iltd zum Harn vor Ausfüllung desselben mit HaC.I, soll sieb, die 
•Harnsäure als solche ausseheiden. was eine Aciditätsverminderung des 
Harn",zur Folge haben soll. Den lleweis hierfür ist de Jager allerdings 
>,-huldig geblieben; denn wenn die Menge der so ausgesrhiedenen Ilarn- 
Wiure zu gering ist. um die Murexidprobe damit anzustellen», so ist 
wolii fraglich, ob sich ihr Kintluss bei einem Verfahren äussern kann, das 
nach de Jager s eigenen Angaben sowohl bei der Aeidiläts- als auch bei 
d. i Alkali scenzbestimmung andere grössere» Feldenjuellen besitzt.

Fs ist auch merkwürdig und wohl nur Zufall, dass.de Jager trotz 
rhi- genannten t ehlorijuvllen, und obwohl er selbst an Phosphat lösungen 
z I! mi 'Versuch VU D nicht ganz richtige Hesiiltate erhält, eine ziemlich 
genaueI chcreinstimmung seiner (iesammt-P,05-Zalil mit der durch Frau-' 
iiiniiion ermittelten beobachtet hat iS. All» und überdies auf (irund seiner 
Methode den Déliait des Harns an Lrdalkaliphosphaten eruiren zu können 
glaubt wobei ilie Werthe «nicht genau, aber zur ungefähren Vergleichung, 
brauchbar sein sollen (S. MDL.

>. MIT ff. fuhrt de Jager die an llamsäurelösungeu gemachten 
\ersuclie an. Zu diesen benützte er eine Lösung von käuflicher Harnsäure 
im Natronlauge, indem er zu Natronlauge soviel Harnsäure zusetzte, Mus 
die Jteaclioii für Phenolphtalein neutral war % womit offenbar das Ver
schwinden der ltotlifärbung gemeint ist. Das so erhaltene Trat hält 
d'- Jager für neutral und füüVl cs durch Neulialisiren der Hälfte der 
Verbrauchten NaOH-Menge durch IlF.l in saures ‘ über. Wie man sieh 
leicld überzeugen kann.-i erhält man nach dem Verfahren de Jager s 

neutrales, sondern Hiurat, und ein überschüssiger Tropfen n m NaOlt

r;: ; Li Dort soll cs heissen s K.S-7.I1I IS,."» nk pOr, .
-I h li wog mir 72 mg reiner Harnsäure ah. die ich allmählich-in ein 

Koibrlién Lia< lite, in welchem sich LI ccm. n i« NaOH »irrthümli« h. statt 
hcfeclinet.-r f.M ccm.'', mit Wasser verdünnt und mit Pheiiolphtnlein ge- 
Liiht: befanden. Zur l!iblutig von neutralem I rat waren MJ mg Harn- 
saiire .erfoiilerlidi. die Dolhfäi bung verschwand .jedoch erst nach Zusatz 
Von “2 ing Harnsäure und l Tropfen n* H,S<D. es hatte.sich also Diurat 
gebildet. Dasselbe Lrgcbniss lieferte a-llinählictier Zusatz von n io N'äOlt 
zd ciiu r abgewogenen Hainsäuremenge.
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I eher die Aciditâtsbcstiinmun" im Harn. n
’î,;.1/,! das .samr Hammipiiosphal demselben alles Hat) entzöge.. I.m ziere 
b-k.irijdtn'ijî stellt also im Gegensatz zu der von de .la"er selbst an 

’ {'ii.-idiatb'isunjren gcmacblen beobacht img. und obwohl uirht einzuseheu 
.,î. uarum sieh das aus Ham erhaltene Haryiimnral anders verhalten 

J ..wiie als das aus Phosphat lösinmeii jMällm, .klärt dt' Jager diesen 
'U’^ierspruch nicht auf.

V\ io also aus dom oben Gesagten zu ersehen ist, enthält 
die Abhandlung de .labor's einige
sudium ungemein erschweren: dazu kommen titielf Fehler, 
di<* zum Thoil schon auf don orston Rliek als solche zu or- 
ketmiW sind, und die durchaus nicht ein besonderes Vertrauen 

zu de Jager s Angaben zu erwecken vonnöten. Ms ist dahtu* 
lejeld hejrreiflich. dass de Jagers Kritik tier Krtoind-Lioh- 
iewi'selten Methode bisher nur wenig heaehtot. wurde, obwohl 
ne,wie ich oben <rez<*i<rt habt*, zum grossen Theile das Richtige 
tri ill. Nun geht aus meinen Ausführungen hervor. «lass auch 
die Methode de Jagers durebaus nicht dim Anforderungen 
fütsprîeht. die an ein quantitatives Vorfahren gestellt, werden 
iniisseri. Die älteren Methoden, die für die Aeiditälsbeslimmuiig 
im flarti angegeben wurden, liefern nach Liebleind) ebenfalls 
iiiifiehtige Resultate, weshalb sieh jetzt von Neuem1 das .Re- 
d'ii’liiiss nach einem richtigen Vorfahren gdtendmaeht.

ïb»n Versuch eines solchen unternahm ich. von dem 
bedanken ausgehend, dass durch AgXOg hei Gcgcuvyarl von 
odgsaurem Xatron aus sauren Phosphaten Ag;llM )t nnsgefalll 

werden kann (Holloman), und die so Iroi werdende Kssigsäuro. 
: ttaeli Kntlernung des überschüssigem Silbers durch XaCI volu- 
metrisch bestimmt,- als Maass der Acidität angesehen werden 
kennte. Ra ausserdem hokaimtlieh auch organische Ver- 
bmdtiiigon die Tetnhmz zur Rildung normaler Silbersalze haben, 
kennte auf diese Art dit* Gesammtheif dm* noch durch Metall 

vertretbaren WassorstotVatoine, also das ideale Maass der 
'•iiHuisclien Acidität bestimml werden. Leider führten einim 
\"i versuche nicht zum gewünschten Resultate, und aus äusseren 
tmiiiden mussten weitere Versuche unterbleiben.

? Hieblei n. a. a. O.. S. .*>{.


