Ueber die quantitative Bestimmung des Harnstoffs kn Harne.

Zweite Mittheihing.
Mit einer Abbildung'
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\ or etwas mein- als einem .lain* veiuiiontliehlo ich in
«liesor Zeitschriftl eine neue Methode zur Bestimmung des Harn-
>|(»lls im Marne. Hieseihe bestand im Wesen!liehen darin,
dass der llarnstoll zuerst durch lelrerhilzen mit kryslallisirtem
Majniesinmehlurid und Salzsdure zersetzt und das aus ihm
entstandene Ammoniak nachher unter Zusatz von einem Kkleinen
rehersehuss von Alkali ahdestillirt wurde.

Hie Methode, welche sich als zuverlassig erwiesen hatte,
soweit es sieh um Harnstoll'lésungcn bezw. Harnston' enthal-
tende Killrate des Harnes handelte, seiden auch fir die Ilarn-
stolibeslimmiing im Harne direct hrauehhar zu sein, und die-
selbe wurde lin* den Fall, dass mit dem Harne selbst gearbeitet
wurde, in tollender Weise beschrieben:

A eem Harn, 20 g Magncsiumchlorid und 2 erm con-
centrirtcr Salzsaure werden in einer Krloumever-Flasche
i2n() ccm Inhalt) unter Hcnulzung eines kurzen HiiekHussrohrs
(200 mm /\ 10 mm) gekocht, bis die aus dein Hohr zmiiek-
Iliessenden Tropfen unter zischendem Gerausch in die Mischung,
welche sich in der Flasche befindet, zurtickfallen. Das Kochen
wird dann in massiger Weise 25 bis HO Minuten Tnrlgesetzt .
mit Wasser Vorsichtig verdinnt, in eim*n Literkolben gespult
und das Ammoniak nach Zusatz von etwa 7 ccm 20 ' ..iger
Natronlauge ahdestillirt. Gewohnlich missen etwa doo eem
ahdestillirt werden iwas etwa 00 Minuten in Anspruch nimmt >
bevor alles Ammoniak entfernt ist. ledern im Destillate cr-
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halt-énen (.ubikeentimetor n.nr. NH3 t*nts|»richl 8  oder O,!
Hamstoft.  [><* dorre» liiren flr d»n Ammoniakgehalt des an-
gewandten Magnesiumchlortls, sowie fiir das préaforoiirte
Ammoniak des Harns, mussen gesondert ermittelt werden.»

Erneute rntersuehungen haben es rinn winschenswert!)
erscheinen lassen, noch einige Bemerkungen hinzuzulugen und
«lie friher beschriebenen Versuchsbedingungen ein wenig ab-
xuiindern.

|- 80 Minuten lang»*s Erhitzen genlgt, um reine Harnstuft*
l6simgcil zu zersetzen. Es gibt aber Harm», hei denen ‘io Mi-
nuten nicht ganz gentgen, um allen ItarnstolV zu zersetzen.
Dies ist besonders der Fall bei stark schaumenden Harnen,
terrier wenn man mehr als 8 ccm Harn flr jede Bestimmung
benutzt, wie »lies bisweilen in unserem Laboratorium geschieht.
Es ist »labei in..diesen Fallen nd6thig, 15 bis HO Minuten
lang zu koeh»*n, um ganz sicher zu sein, dass aller Harnstoff
zersetzt ist. In meiner ersten Mittheilung gab ich die Zeit,
wéhrend welcher der Harn gekocht werden sollte, »»> kurz als
mogli» h an, weil die Mdoglichkeit vorlag, das« andere Stick-
st» Ulsubstauzen des Harns sich bei langerem Kochen zer-
setzi'ii konnten. Diese Besorgnis« scheint aber unbegrimlet
zu sein,; denn selbst ein und einhalbstiin»liges Kochen der
Magnesiumehloridmischung (wobei eine Temperatur von HI5°
errei» ht wurde» ergab nicht mehr Ammoniak, als durch dre.i-
viertelstiindiges Kochen erhalten wurde. Ein »lieses Verhiiltniss
zu beleuchten, sei folgender Versuch angefihrt:

au»*r -ct.es Erhaltene
Kochens NH,
f» «min Harn 2H Minuten H7 »cm ntu
i Ho*i » Hy »
Doy T HO » HfU » »
() * 10 HU. b) ». r
y - o», nu Hiu.1 » »
T > {.*> > Ho2 »

0 OIlm«" Paraffin isiehe unten .
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Um den Harnstoff des Harns zu zersetzen, empfiehlt es
sich daher, das Kochen des letzteren mit Magnesiumchlorid
etwa 45 Minuten fortzusetzen, nachdem das Uberschissige
Wasser vorher abdestillirt worden ist. Bei diesem Kochen
empfiehlt es sich ferner, der Mischung ein kleines Stuck Paraffin
zuzusetzen, um das Schiumen bei dem Kochen sowie bei der

naehherigen Destillation, zu
vermeiden. Ein Stick Pa-
raffin, etwa doppelt so gross
wie eine Kaffeebohne,, genligt
hierzu.
H. Um das Entweichen
der gesummten zugesetzten
Salzsédure* beim Kochen zu
verhindern,- wurde ein kurzes
Rickflussrohr benutzt. Bei
sehr vorsichtigem Arbeiten
<™ genigt dieses Rohr, um alka-
lische Reaction und damit
verimndenen Auma>niakver-
last zu verhindern: in der
Praxis jedoch, wo man haufig
mehrerel Bestimmungen zu-
gleich auszufihren hat, hat
sich dieses Ruckflussrnhr
nicht immer geniigend er-
wiesen, um hinreichend Salz-
saure zuruckzuhalten. Zuerst
wurde dieser Schwierigkeit
dadurch abgeholfen, «|ass ein
paar ‘tropfen concentrirter Salzsdure wiederholt durch das
Rohr in den Erlenmever’sehen Kolben eingefihrt wurden.
Aber auch dieses Verfahren war nicht ganz befriedigend.
Ich habe daher in der letzten Zeit ein Sielierhertsrohr
\on besonderer Construction und Grosse Unfertigen lassen,
und diese Anordnung macht WVerluste an Ammoniak ; fast
unmoglich. Die beigefuigte Abbildung, die das Rohr auf
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verkleinert ilarsteHt, macht eine weitere Beschreibung Uber-
flissig. D

111. Nach dem Kochen wird die noch heisse Flissigkeit
in einen Destillationskolben hineingespult uiid sodann das
Ammoniak nach Zusatz von ein wenig Alkali abdestillirt. Wie
schon in der erstem Abhandlung angegeben wurde, dauert
'diese Destillation wenigstens eine Stunde. Im Anschluss an
einige Angaben von Berthelot und auch von Sehldsingz
wurde vermuthet. dass die unerwartet lange Dauer dieser
Destillation auf die Bildung von Ammoniummagnesiumphosphat
zuriiekzufihren sei. Diese Vermuthung hat sich aber nicht be-
statigt, wie die folgenden Versuche lehren:

at C.aleiumehlorid an Stelle von Magnesiumchlorid zersetzt
zwar den Harnstoff ebenso vollstandig wie das letztere: dit*
zum Abdeslilliren des Ammoniaks erforderliche Zeit ist aber
doch keim* geringere.

In Die Phosphate wurden vor der Zersetzung des Harn-
stoil's durch Zusatz von etwas Calciumchlorid und Natrium-
hydroxyd gefallt ; auch hierdurch wurde die Dauer des Ab-
destillirens des Ammoniaks nicht verkirzt.

ci Die Destillation von reinen HarnstolTlésungen dauert
meben so lange wie die Destillation des Phosphate enthaltenden
Harns.

Die lange Dauer der Destillation des Ammoniaks beruht
demnach nicht auf der Anwesenheit von Phosphaten, sondern
wird wohl ohne Zweifel durch das Fehlen von freiem Wasser
in der kochenden Mischung verursacht.

Die Spaltung des Harnstoffs wird dadurch in der Weise
verandert, dass ein Theil desselben in Cyanursduren umge-
wfindelt wird, ganz wie (lies beim Krhitzen von reinem ge-
trockneten Harnstoff geschieht. Diese Cyanursauren werden
wahrend der Destillation quantitativ, aber langsam in NH; und
CO, gespalten, und das erklart, warum es unmdglich ist, das

¢ Ixfi* Apparat kann von der Firma Kinrer und Amend in Xely-
York Im'Zijjen werden; derselbe kann aber natdrlich auch von jedem
Olashlaser beigesteilt werden.
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