Physikalisch-chemische Untersuchungen (iber das Verhalten
der harnsauren Salze in Losungen.
Von
F. Gudzent, med. pract.

Mit i Kurvenzeichnung.

(Der Redaktion zugegangen am 13. Mai 1908.)

Durch W. His und Th, Paull) sind die ersten Daten
gegeben worden, welche das Verstandnis der Lésung harn-
saurer Salze im menschlichen Harn auf einer exakten, phy-
sikalisch-chemischen Grundlage vorzubereiten geeignet sind.
Die Arbeiten haben eine langdauernde Unterbrechung erlitten.
Nachfolgende Untersuchung ist bestimmt, weitere Daten mit
moglichster Exaktheit zu liefern und zwar zundchst Uber die
Loslichkeit der priméren harnsauren Salze des Natriums, Ka-
liums und Ammoniums bei 18° und 37°.

Untersuchungen sind in friherer Zeit von Bentsch, Allan
und Baumgarten?) und Maly3) angestellt worden (zusammen-
gestellt in Beilsteins Handbuch der organischen Chemie,
3. Aufl. 1903):

«Bei 100° hat 1 Mol saures harnsaures Natrium 1ls H20
Krystallwasser. Es bildet sich beim Kochen von Harnsdure
mit Soda, Borax, Natriumphosphat oder Natriumacetat aus
dem neutralen Salz durch Behandeln mit C02 Es fallt als
Krystallpulver aus. Ein Teil I6st sich in 1100—1200 Teilen
Wasser von 15° und 123—125 Teilen siedenden Wassers.
Als Harnsediment erscheint es in amorphen Koérnern. Aus der

*) Diese Zeitschrift, 1900, Bd. XXXI.

*) Liebigs Annalen d. Chem. u.Pharmac., Bd.LIV, S. 189 ; Bd. LXV.
S. 181: Bd. CXVII, S. 106.

3) Jahresbericht der Chemie, 1868.
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kalt geséttigten, wasserigen Losung des Salzes fallt auf Zusatz
von Na,P04, NacCl............ ein Salz NaC5H3N403 -f 1»/i H20

in Kugeln aus, welches bei 130° noch 1 H20 zuriickbehalt.
Das neutrale Salz erscheint als Na2CaH2N403 + H*0 in Warzen-
form. Es l6st sich in 62 Teilen Wasser, wobei es aber zum
Teil in saures Salz Ubergeht.

Das saure harnsaure Kalium erscheint als amorphe Masse
oder in Kdornern. Es lost sich in 700—800 Teilen Wasser
von 20°, in 70—80 Teilen siedenden Wassers. Das neutrale
Salz K2C5H2N403 féllt in kleinen Nadeln aus. Es l6st sich in
36 Teilen Wasser von 16° unter Bildung von saurem Salz.
Es reagiert stark alkalisch.

Ein neutrales Ammoniaksalz &Rt sich nicht darstellen.
Ein Teil des sauren Salzes Iost sich in 1608 Teilen Wasser
von 15° 3 NH3 2 C5H4N403 scheidet sich aus der heil3 ge-
sattigten Ldosung der Harnsdure in ammoniakalischem Wasser
beim Stehen als amorphes Pulver ab. 4 NHS 3 C5H4N403 wird
aus einer ammoniakalischen 50° warmen Lgdsung von Harn-
sédure durch Alkohol in mikroskopischen Nadeln gefallt.»

Seit dieser Zeit sind Loslichkeitsbestimmungen an harn-
sauren Salzen nicht mehr vorgenommen worden. Da die Werte
von Allan und Bentsch nach der Methodik ihrer Gewinnung
mit Fehlern behaftet sein muRten, ergab sich fir His und
Paul das Bedirfnis, die Loslichkeitsbestimmung von neuem
aufzunehmen. *) lhre Resultate sind nicht ausfiihrlich publiziert
worden. Ich danke den Herren fur die Erlaubnis, sie hier
mitzuteilen.

Versuche von His und Paul tUber die Loslichkeit harnsaurer Salze.

Ausgangsmaterial durften nur moglichst reine und gut
krystallisierte Salze sein.

Da die Harnsdure in wasseriger LOsung, namentlich in
der Warme ziemlich rasch zersetzt wird, versuchten wir, die
Salze des Natriums, Kaliums und Ammoniums auf kaltem Wege
zu gewinnen. Die Harnsaure wurde in Wasser aufgeschwemmt

") Pharmaz. Zeit., 1900.
11«
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und entvceder die berechnete Menge kohlensaurer Alkalien zu-
gesetzt oder die Losung der Harnsdure im Uberschufl des
Alkali mit Kohlensdure behandelt. Indessen wurden auf diese
Weise nur ausnahmsweise krystallinische Salze erhalten, meist
amorphe oder aus amorphen und Kkrystallinischen Teilen ge-
mischte Fallungen, gleichviel, ob die Flussigkeit in fortwahren-
der Bewegung gehalten oder in volliger Ruhe nur an ihrer
Oberflache von einem Strom Kohlensédure getroffen wurde. Auch
fihrten Versuche, die amorphen Massen mit Krystallen der
primédren harnsauren Alkalien zu impfen, zu keinem brauch-
baren Produkt.

Die Anwendung der Warme bei der Bereitung war unum-
ganglich zur sicheren Erlangung eines krystallinischen Produkts.

Am besten bewadhrte sich folgendes Verfahren:

«Zu zwei Mol stark verdinnter Kali- oder Natronlauge
wurde ein Mol in Wasser suspendierte Harnsdure geflgt, filtriert,
der klaren Losung ca. 2 Mol Alkalibicarbonat zugefugt, nach
24 Stunden das amorphe Urat auf der Saugpumpe gesammelt,
mit chloridhaltigem Wasser gewaschen, dann in viel siedendes
Wasser unter Umriihren eingetragen (unter Zusatz von wenig
Alkalichlorid, das die Bildung kolloidaler Ldsung hindert),
filtriert, das Filtrat an ruhigem Orte der Abkuhlung dberlassen.
Auf diese Art erhdlt man das priméare Natriumurat in schénen
mikroskopischen Nadeln. Sie enthalten 1 Molekil Krystall-
wasser, das bei 180° nicht entweicht. Das primare Kalium-
salz bildet ebensolche Nadeln, ist aber wasserfrei.

Das Ammonsalz wird erhalten, indem man zu viel sieden-
dem Wasser Ammoniak setzt und allmahlich eine wasserige
Aufschwemmung von Harnsdure eintrdgt. Die ersten Portionen
werden klar gelost. Dann wird die Harnsdure umgesetzt in
primares Ammonsalz, das sofort schone Nadeln bildet. Nach
einigen Minuten wird abfiltriert und das Filtrat der Abkihlung
uberlassen, wobei feine, wasserfreie Nadeln ausfallen.

Die Reinheit der Salze wurde durch Bestimmung ihres
Harnsdauregehaltes geprift. Eine gewogene Menge wurde mit
wenigen Kubikzentimetern Wasser und viel Salzsaure versetzt,
nach 24 Stunden die ausgefallene Harnsdure gesammelt, mit



Uber das Vorhalten der harnsauren Salze in Losungen. 153

janz wenig Wasser, Alkohol und Ather gewaschen, bei 60°
getrocknet.

Vier Bestimmungen ergaben fir das Natriumsalz 81,04,
80.80, 80,56, 80,86°/0 Harnsaure: berechnet sind fir CH N O
4- H20 80,77»/». " * 5

Zwei Bestimmungen des Kalisalzes ergaben 80.1 und
80,23»/», das wasserfreie Salz verlangt 81,55»,», das Salz mit
1 Molekul Krvstallwasser 75,00 »/o,-

Zwei Bestimmungen des Ammonsalzes ergaben 91.91 und
91,34 »l0, das wasserfreie Salz verlangt 90,81»/».

Die Loslichkeit der harnsauren Salze wurde bestimmt,
indem ein Uberschul? des Salzes mit gewogener Menge Wasser
im Jenaer Kolben bei konstanter Temperatur verschiedene
Zeit (t) in bestandiger Bewegung gehalten, der Rickstand im
Goochschen Tiegel gesammelt, mit Alkohol und Ather ge-
waschen, bei 60» getrocknet und gewogen wurde. In zwei
Versuchen wurde die Ldsung im Platintiegel eingedampft und
der Rickstand gewogen.

A. Natronsalz. CjHjJNjOjNa-f H,0.
Loslichkeit bei 18°.

| Gelbst in 1 nol gelost 1t
N 11 in Litern fv) Stunden

Ingeléster Riickstand gewogen Ia 09258 - 224.6 A

b 0.9178 226.6 27

Abdampfriickstand der lila  0.8207 253.4 24

Lésung gewogen 1 b 0.8100 . 256.8 | 48

In Versuch lila und b war der Abdampfrickstand frei
von Kirvstallwasser. Die Berechnung auf krystallwasserhaltiges

Salz ergibt:

nr, Gelostin 1 Mol gelsst t
11 in Litern fv) Stunden

« | Ula 08984 . 2320 24

v | Wb 08867 230.7 | . 48
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Das Mittel aus Il und Il ergibt bei 18° in einem Liter
geldst 0,9072
1 Mol gel6st inLiter 228,5.
Loslichkeit bei 37,5°. ,
Eine anndhernde Bestimmung ergab in 1 ! gelost 1,5946,
1 Mol geldst inLiter 130,44.
B. Kaliumsalz. C5H3N403 K.
Loslichkeit bei 18°.

Nr.  In 11 gelost Mol gelost

in Litern
Abdampfungsrickstand des Filtrats ! 1636 125,9
Il 1,6454 125.26
Mittel . . . 6,641 125,7

C. Ammoniumsalz. C5H3N40O3NH4,
Loslichkeit bei 18°*

Die Loslichkeit wurde sowohl aus der Wagung des un-
gel6st gebliebenen Salzes als aus dem Abdampfriickstand be-
stimmt. Letzterer verliert etwas Ammonsalz und muR daher
nach dem Abdampfen nochmals mit einigen Tropfen NH3 ab-
geraucht werden.»

Nr. !In 11 gelost 1 Mol gel6st

in Litern

Ruckstand gewogen b 0,2947 661,7
Abdampfriickstand des Filtrats | i 0,2990 652,2
gewogen h 0,2923 667,1

Mittel . . .| 0,2953 660,8

Wo anderweitig sich ndhere Angaben Uber das physi-
kalisch-chemische Verhaltén der harnsauren Salze finden, be-
ziehen sie sich, soweit das beurteilt werden konnte, auf die
Untersuchungen von Bentsch und Allan.

Meine Loslichkeitsversuche.
Die Harnsdure ist zweibasisch und demnach befahigt,
primédre und sekundére Salze zu bilden. Die sekundéaren Salze
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sind aber in wasseriger Losung nicht bestéandig, sondern wan-
deln sich sofort in primares Salz um. Das war zum Teil auch
schon friher bekannt, die Erklarung gab jedoch erst die physi-
kalische Chemie.

Wenn sekundéares Urat in Wasser aufgeldst wird, disso-
ziiert es stark in seine lonen. Nun ist die Harnsaure eine Saure,
deren primares H-lon schwach, deren sekundares H-lon aber
kaum dissoziiert. Das Produkt aus der Konzentration der se-
kundaren Urat-Anionen und der H-Kationen des ebenfalls disso-
ziierten Wassers wird infolge dessen zi grol3, als daB beide
so nebeneinander existieren kdnnen: es erfolgt die Reaktion:

/403 + H = C5H3N4O3
Unter Hydrolyse des Wassers geht der Vorgang weiter, bis

die Gleichungen
CchHN40OsCh jr  CcsHjNiQ;j + Csalz-Kat;

" *

ZCSH,N4OS
und Ch -CoH = K

erfallt sind.

Da in jedem Falle auf diese Weise das sekundare Salz
unter Zurucklassung von Salz-Kationen und Hydroxyl-Anionen
in das primare sich umwandeln muR, kann in wasserigen Lo-
sungen stets nur eine Bestimmung der Lo&slichkeit primarer
Salze mdglich sein.

Die in der Literatur angegebenen Loslichkeitswerte se-
kundarer Urate in Wasser beruhen somit auf einem grund-
satzlichen Irrtum der Untersucher.

Darstellung der harnsauren Salze.

Gemal vorstehender Ausfuhrungen kam fur die vorliegen-
den Untersuchungen nur die Darstellung priméarer Salze in
Frage.

1 Priméres harnsaures Natrium.

Etwa 11 Wasser wird auf 40—50° erwarmt, Natron-
lauge, dem Molengewicht der Harnsduremenge entsprechend, zu-

gesetzt, etwa 10 g einer von der Firma Merk in Darmstadt in
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selir reinem Zustande bezogenen Harnsaure in Wasser aufge-
schwemmt, langsam zugesetzt, die Auflésung durch Umrihren
beférdert und die nicht in Lésung gegangene Harnséure schnell
mittels Nutsche abfiltriert. In etwa einer halben Stunde be-
ginnt im Filtrat der Ausfall des Salzes in mikroskopischen
Nadeln. Nach etwa 24 Stunden wird das Salz abfiltriert, mit
Agua destillata bis zum Verschwinden der alkalischen Reak-
tion. dann mit Alkohol und Ather ausgewaschen, einige Tage
im Exsikkator dber Schwefelsdure, dann im Trockenofen bei
00° bis zur Gewichtskonstanz (etwa 12—18 Stunden) getrock-
net, gut gepulvert und in Trockenglasern aufbewahrt.

2. Primares harnsaures Kalium.

Genau wie bei 1; nur ist es zweckmaRig, das Losungs-
wasser auf 70—80° zu erwérmen. Mikroskopische Nadeln.

3. Priméares harnsaures Ammonium.

Auf 10 g Harnsaure werden 31 Wasser zum Sieden er-
warmt, Uberschiissiges Ammoniak zugesetzt, die aufgeschwemmte
Harnsdure portionsweise zugesetzt, 2—3 Minuten im Sieden
erhalten, dann rasch filtriert. Aus dem Filtrat fallt d-s Salz
in mikroskopischen Nadeln.

Alle Salze, am leichtesten das Ammoniumurat, zersetzen
sich heim Erwédrmen uber 60°, indem sie an der Oberflache
eine rotliche Farbung annehmen. Auch unterhalb 60° bei
langerer Erwdrmung und selbst bei Zimmertemperatur inner-
halb einiger Monate tritt die Zersetzung ebenfalls auf.

Der Krystallwassergehalt der Salze.

Eine gewogene Menge des Salzes wurde in 5 ccm Wasser
aufgesehwemmt, mit 2 ccm Salzsdure versetzt, nach 24 Stunden
die ausgefallte Harns&ure abfiltriert, gewaschen und bei 60’

getrocknet.

0,5134 g Natronsalz gab 0,4147 g Harnsaure = 80,77°lo
Berechnet fiur C6H3N40,Na + H20 = 80,77°0

0,703 g Kaliumsalz gab 0,5659 g Harnsaure = 80,50° 0
Berechnet fir wasserfreies Salz = 81,55° ¢

fur CGiH™MOjK -f- HjO = 75,00°/0

0.5216 g Ammoniumsalz gab 0,4741 g Harnsdure = 90,89°0
Berechnet fur wasserfreies Salz = 91,30° o
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Das Natriumsalz krystallisiert also mit 1 Molekil Krystall-
wasser, das Kalium- und Ammoniumsalz wasserfrei.

Die Versuehsanordnung.

Bei den Loslichkeitshestimmungen wurden folgende Be-
dingungen eingehalten:

1. Verwendung frisch hergestellten, in seiner rein weil3en
Farbe unveranderten reinen Salzes.

2. Verwendung mdglichst reinen, kohlensaurefreien Was-
sers. Der Grad der Reinheit ist durch die elektrische Leit-
fahigkeit zu ermitteln.

3. Benutzung widerstandsfahiger Glasgeréte.

4. Die Lo6sung ist durch Schitteln festen Salzes mit
Wasser bei der Versuchstemperatur herzustellen.

5. Die Gehaltsbestimmung der Ldsung hat moglichst bald
nach Erreichung des Séttigungspunktes zu geschehen.

6. Der Gehalt der Losung ist durch Rickwégen des nicht
gellsten Salzes zu bestimmen.

Die Forderung zu 1 ergibt sich aus friiheren Erdrterungen
uber die Herstellung der Salze (S* 156; und der Beobachtung,
dal altes, in seiner Farbe verédndertes Ammoniumurat unter
sonst gleichen Bedingungen loslicher ist, als frisch hergestelltes
Irat:

Ammoniumurat Nr. 44 (frisch hergestellt) 16st sich 1 :2487:
Ammoniumurat Nr. 43 (mehrere Jahre alt. mit rotlicher Ver-
farbung) l6st sich 1 :1834.

Die Forderung zu 2 ergibt sich aus folgenden zwei Ver-
suchsreihen:

1. Versuchsreihe.

Als Lésungswasser dient gewohnliches destilliertes Wasser,
das zu verschiedenen Zeiten aus der im Laboratorium befind-
lichen Flasche enthommen wurde und unter diesen Umstéanden
in schwankender Menge CO02 und andere Stoffe enthlt.

a) Ammoniumurat Nr. 4216st sich 1:2202
b) > > 41 >y 1 :2407
a) Kaliumurat » 21 » » | 591
b) » y 22 » » 1 546
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Il. Versuchsreihe.

Als Losungswasser wird kohlenséurefreies Wasser von
der Leitfahigkeit 0,87 X106 benutzt.

a) Ammoniumurat Nr. 42 10st sich 1:2375
b) > > 44 » » 1:2388

Die ubrigen Versuchsbedingungen waren in beiden Reihen
die gleichen. In der ersten Reihe schwankten die Loslichkeiten
betrachtlich, in der zweiten bleiben sie fast konstant. Daraus
geht deutlich der Einflul verunreinigten Lésungswassers hervor.

Zu den Losliehkeitsversuchen wurde das von der Firma
Kahlbaum gelieferte sogenannte Leitfahigkeitswasser benutzt,
das nach 24stiindigem Durchleiten von kohlensdurefreier Luft
eine Leitfahigkeit von 0,87 X 10~6 hatte und diese fast genau,
unter der von His und Paul angegebenen Aufbewahrungs-
methode,!) innerhalb 5 Monaten beibehielt.

Die Notwendigkeit der Beachtung der Gesichtspunkte zu
3, 4 und 5 ergibt sich ohne weiteres aus den bereits zitierten
Untersuchungen von His und Paul. Auch in der Technik der
Untersuchung konnte ich mich im wesentlichen an das von diesen
Autoren angegebene Verfahren anlehnen. In einen Erlen-
meyerkolben aus Jenaer Glas von 200 ccm, vorher mit Wasser-
dampf gereinigt, wird eine bestimmte Uratmenge, etwa 0,5 g,
gebracht, eine gewogene Menge Leitfahigkeitswasser zugesetzt,
der Kolben durch einen Gummistopfen und eine darlber sitzende
Gummikappe fest verschlossen, eine bestimmte Zeit in einem
Thermostaten?) geschuittelt, die Flissigkeit mittels Gooehschen
Tiegels abgesaugt, der Rickstand mit geringen Mengen Alkohol
und Ather gewaschen, zuerst tber Schwefelsaure im Exsikkator,
dann im Trockenofen bei 60° bis zur Gewichtskonstanz ge-
trocknet und durch Wiegen bestimmt.

Bei der Untersuchungstemperatur von 18° war ein EinfluR
der meist geringen Differenz dieser zwischen der Zimmertempe-

%) Diese Zeitschrift, Bd. XXXI, 1900.
*) Es war der von His und Paul benutzte Thermostat; cfr. His
und Paul, Diese Zeitschrift, Bd. XXXI, 1900.
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ratur beim Absaugen der Ldsung nicht zu erwarten, dagegen
bei 37°.
Die Beobachtung ergab, dal3 bei einer Zimmertemperatur
von etwa 18° die 37° warme LoOsung abnahm
um 1° in 2 Minuten,
2- » 5
¥ 3°>10
Das Absaugen nahm etwa 3 Minuten in Anspruch. Die
Abkihlung wahrend dieser Zeit wurde durch Einhillen des
Schuttelkolbens in ein etwa 40° warmes Tuch, durch Vorwéarmen
des Goochsehen Tiegels und durch EingieBen von immer sehr
kleinen Mengen Lo6sung in diesen sehr gut vermieden.

Die Feststellung des Sattigungszeitpunktes.

Es konnte die bekannte Tatsache bestatigt werden, dal}
die schwerer loslichen Kérper schneller als die leichter l6slichen
ihren Sattigungspunkt erreichen. Die zeitlichen Verschieden-
heiten traten allerdings nur bei der Untersuchungstemperatur
von 18° deutlich hervor, bei 37° lieRen sich diese mit meiner
Methode wegen der sehr schnellen Sattigung nicht mehr er-
mitteln.

Urat Sattigungszeitpunkt

nach Beginn des Schutteins L Gslichkeit

Bei 18° |
Prim. Ammoniumurat 15 Minuten 1:2415
»  Natrium > 45 > 1:1201
»  Kalium » 120 1: 653

Bei 87°

Prim. Ammoniumurat 5 > 1:1375
» ¥ 30 » 1:1392
»  Natrium » 15 » [ 1: 667
> » 45 ) 1: 671
V  Kalium > 15 > 1. 374
> 30 1: 370

Alle Losungen sind bei 370 bereits nach 15 Minuten gesattigt.
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Die Abnahme der Ldslichkeit mit der Zeit des
Schitteins.

Bei meinen Versuchen trat eine Erscheinung zutage, die
in bezug auf das Verhalten der primaren Urate in wasseriger
Losung sehr bemerkenswert und bisher nirgends erwahnt ist.
Vergleicht man namlich eine Reihe von Versuchen, die sonst
unter den gleichen Bedingungen angestellt sind, so ergibt sich
die Tatsache, daB die Loslichkeit der Salze nach Erreichung
des Sattigkeitspunktes allméhlich wieder abnimmt und die Ge-
schwindigkeit dieser Abnahme immer geringer wird, je langer
man das Salz schittelt.

Es ergaben sich folgende Zahlen:

Nr. der Versuchsreihe Rotationsdauer | gslichkeitsverhaltnis
Hei 18°
Harnsaures Natrium Nr. 3
VII 15 Minuten 1:1092
45 » 1:1073
[ 3 Stunden 1:1102
rl 6 1:1087
VI 12 » 1:1107
1" 24 1:1089
1:1099
v 48 1:1132
1:1163
V 72 > 1:1113
VIII 8 Tage 1:1151
1:1163
Harnsaures Kalium Nr. 22
Vil 15 Minuten 1: 606
1: 599
45 > 1: 576
| . 2 Stunden 1: 546
1 6 1: 559
1l 14 1: 552
V 48 1: 560
1: 551
VI 72 1: 572
1: 566
VIII 8 Tage 1: 596
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Nr. der Versuchsreihe Rotationsdauer Loslichkeitsverhaltnis

Bei 18°

Harnsaures Ammonium Nr. 42

VI 15 Minuten 1:2097
45 > t 2094

. 8 Stunden *: 2202
1:2270

| 6 > 1:2428
11 12 1 *2344
1:2366

v 24 1:2574
1 ===

Vv 48 1:2862
1:2905

Vi 72 - i2g18
1 1:2887

VI 9 Tage 13002
1.3030

Folgende Kurven werden diese Loslichkeitsergebnisse besser
veranschaulichen (siehe 'S." 162).

Vergleicht man zahlenmé&Rig die Werte der grol3ten Los-
lichkeit mit den nach 8 bezw. 9 Tagen erhaltenen, so ergibt
sich eine Lo&slichkeitsabnahme um

8,4°/o beim Kaliumurat,
7,8°/l0 » Natriumurat,
31,0°’/0 » Ammoniumurat.

Diese Werte entstammen Versuchsreihen, bei denen nicht
einwandfreies Losungswasser (ich benutzte gewohnliches destil-
liertes Wasser aus der Laboratiumsflasche, das bei einer blinden
Messung eine Leitfahigkeit von 5,1 X 10““6 hatte) verwandt
worden ist.
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Doch ergaben die Versuche bei 37°, bei denen ein sehr
reines Losungswasser von der Leitfahigkeit 0,87 ><10““6 benutzt

wurde, fast dieselben Werte: -

) Loslichkeits- Abnahme
Rotationsdauer . ;
verhaltnis um
Prim. Natriumurat 15 Minuten 1: 667 4740
> 8 Tage 1. 699 ’
> Kaliumurat 15 Minuten 1: 374 70%
8 Tage 1: 402 '
¥ Ammoniumurat 15 Minuten 1:1273 31,70

> » 8 Tage 1:1863
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Durch dieses Ergebnis wird zugleich der Gedanke an die
Maoglichkeit irgend eines Fehlers in der Versuchsanordnung aus-
geschlossen.

Beim Ammoniumurat lassen die Zahlen und die Kurven
kaum einen Zweifel an der Tatsache der Loslichkeitsabnahme
zu: beim Natrium- und Kaliumurat dagegen laRt sich einwenden,
daB die Veranderlichkeit der Loslichkeitswerte innerhalb der
Fehlergrenzen liegen konnte.

Stellt man die Fehlergrenzen a (Differenzen dfcr Grenz-
werte nach kurzer Zeit) der Loslichkeitsabnahme b innerhalb
langer Zeit gegenuber, so zeigt sich, dal? die letztere durchweg
erheblich groRer ist.

Urat a 10* b 10*

18° Natrium 4 | 7
Kalium 8 15
Ammonium 1,0 15
37° Natrium 6 7
Kalium | io 18
Ammonium 5 25

Auch zeigt das Kuirvenbild (S. 162) eine trotz der maBigen
Krimmung der Kurve anfangs schnellere, spater langsamere,
aber entschiedene Tendenz zum Sinken.

Am ausgesprochensten tritt dieses beim Ammoniumsalz
hervor. Hier 1aBt sich mit einem Blick die Loslichkeitsabnahme
und die Veranderung der Geschwindigkeit in zweifelsfreier Weise
ubersehen.

Bei allen drei Uraten besteht also neben dem Losungs-
maximum ein Losungsminimum. Da diese Erscheinung gerade
fir das Verhalten der Salze im Organismus von besonderer
Bedeutung sein durfte, werde ich in weiteren Untersuchungen
dieses Losungsminimum festzustellen versuchen.

Aus den Versuchen geht schlielflich noch hervor, dal3

1. die Tendenz zur Loslichkeitsabnahme sowohl bei 18°
wie bei 37° beim Natrium- und Kaliumurat annahernd gleich
groB, beim Ammoniumurat aber 4—5mal groRer ist und
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2. die Steigerung der Temperatur von 18 auf 37° auf
diese Tendenzen keinen Einflu} hat.

Die Grunde der Loslichkeitsabnahme.

His und Paul haben festgestellt,1) dal3, wenn Kohlensaure
in eine wasserige Aufschwemmung von primarem Natriumurat
eingeleitet wird, sich Harnsiure ausscheidet, obwohl diese eine
groRere Dissoziationskonstante als Kohlensaure hat. Der Vor-
gang findet seine Erklarung in der verschieden starken Lo&s-
lichkeit der Harnsdure und Kohlensaure. 1 Mol Harnsaure
I6st sich erst in 6636 1| Wasser, 1 Mol Kohlensdure dagegen
schon in 44 1. Die Konzentration der H-lonen in einer ge-
sattigten Kohlensdurelésung ist daher im Verhéltnis zu der-
jenigen in einer gesattigten Harnsaurelésung und mit Rucksicht
darauf, dal} die Dissoziation der Harnsdure durch die in Ldsung
befindlichen primaren Harnsdureanionen des Natriumsalzes be-
deutend zurickgedrangt wird, groR genug, um die Harnsaure
in fester Form auszuscheiden.

Da nach His und Paul2) gewothnliches, ohne besondere
Vorsicht aufbewahrtes, destilliertes Wasser Kohlensaure in
einer Konzentration von 1 Mol in 1200 | enthalten kann, diese .
Konzentration demnach etwa die fiinffache der Harnsaure be-
tragt, war zu entscheiden, ob die in meinem nicht einwand-
freien Losungswasser enthaltene Kohlensaure das primare Salz
zersetzte und so die Loslichkeit zu klein erscheinen lieR3.

Die Versuche auf Seite 162 und die folgenden Versuche
sind mit einem kohlensaurefreien Wasser von der Leitfahigkeit

0,87 X 10 angestellt. Ein EinfluB der Kohlensaure l&aRt sich
aber aus ihnen nicht konstatieren.
Ammoniumurat, 15 Minuten geschuttelt, 16st sich T: 2375
» 48 Stunden » » » 1:3085
Es sind auch niemals im Bodenkdrper, trotz eifrigen Suchens,

Harnsaurekrystalle, die an ihrer Tafel- und Wetzsteinform leicht
zu erkennen sind, gefunden worden.

) Pharmac. Zeitung, 1900.
*) Diese Zeitschrift, Bd. XXXI, 1900.
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Es war weiterhin an einen etwaigen Einflul3 der chemisch
wirkenden Strahlen des Lichtes zu denken. Doch zeigt der
hierunter aufgefiihrte Versuch, bei dem ein Schiittelkolben voll-
sténdig von allen Lichtstrahlen abgeschlossen in einem S&ckchen
von schwarzem Tuch sich befand, daR dieser Einflu3 nicht vor-
handen sein kann.

t

Rotations- . .
Loslichkeit
dauer
. ) | .
Ammomumurat Xlr. i3, Or-me Lichtabschl. | 48 Stunden 1:3018

mit 48 1:3085

Da die hamsauren Salze aus einer schwachen S&ure und
einer starken Base bestehen, kdnnte man an eine hydrolytische
Spaltung denken, durch welche freie Harnsaure gebildet und
infolge ihrer Schwerl6slichkeit ausgeschieden werden konnte.
Bei manchen anorganischen Salzen sind derartige Ausfallungen
gut zu beobachten.

Die hydrolytische Spaltung eines Urats lal3t sich ausdriicken
durch die Gleichung:

chHjNdos™" + hlo = cbhsndodh -f OTF.

Nach Ablauf der Reaktion missen dann in der Lésung

folgende Gleichgewichte bestehen:

Ch+ Cc,h,n,o- K
Cecshsnsodh 1
Ch Coh = K

Durch Division ergibt sich:

Coh ' Ccshsnsodh K , G20h K

Ccs3hsnso3— K< Ccsh,n403— Kj
denn
Coh und CcsH3sN4OH

sind nach der obigen Reaktionsgleichung einander gleich.
Der Grad der Hydrolyse wird gegeben durch den Wert
von Coh. Es ist also:

Hoppe-Seyler'a Zeitschrift f. physiol. Chemie. LVI. 12
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COH = I/K * O,H,N,0,
\ Ki

Es ist nun:
K =064 X 10""
Kj = 0,151 X 1(T 3(nach His und Paul)l),
Den Wert fur Cc6HN4Os kann man mit Ricksicht auf
die fast vollstdndige Dissoziation und geringe hydrolytische

Spaltung der Urate ihrer angewandten Konzentration gleich-

setzen. In den bei meinen Untersuchungen vorliegenden ge-
sattigten LOsungen ware dann

Cc6HjN4°3 * Curat-Kation = L (Ld&slichkeitsprodukt)
und demnach
Ccbh,n,os = VT
So kommen wir zu folgendem Endausdruck:
C°H=y

Beim Kaliumurat ist

Nn-ATT. ..

bei 18°, da 1 Mol in 135 1 sich l6st. Setzt man nun in die End-
gleichung die Zahlenwerte ein, so ist

COH=WV» -~y l0a” —56X10_j,
1 0151 X 10" 3-136 ’
das heillit also, in einem Liter einer gesattigten Kaliumurat-
lisung sind bei 18° 5,6 X 10—" Mol hydrolytisch gespalten, oder
da ja
coH = Cc,H,N,OjH
ist, in ebensoviel Harnsdure umgewandelt.
Nach His und Paul*) l6st sich 1 Mol Harnsdure in 6636 .,

5,6 X 10" Mol also in 0,003 1, die gerade geniigen, um das
Ausfallen der Harnsdure zu verhindern.

») Diese Zeitschrift, Bd. XXXI, 1900.
*) Diese Zeitschrift, Bd. XXXI, 1900.
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Diese Ableitung gilt nur fir die Salze der starken Basen
Kalium und Natrium.

Fur das Ammoniumurat, das Salz der schwachen Base,
gilt nach Van t Hoffl) folgende Beziehung:

CRase * Csaure K
C2sah = Kj'Ka
K = Coh-Ch = 0.64.10""VV
-Ir<l = (—:M = 1,8...10-:;%)
Chnh,oh
By = S CANG _ 6 151102 "dosalz="TTTO
Ccsh,n,osh ANuy
Dann ist:

CRase = Csaure = \Ij ——————— ‘ (ur)

1,8-10—5 0,151 10“<9
= 34 16~ "
Chase  34.10°
Csalz 2,24+ 103
= 15+ 10~3 = 0.15»/0 »)
rw _ KI “pNHjQH 18+ 10-5+34+10
Cnh, 2,24+ 10
= 0.27+ 10
Da der Neutralpunkt
(Coh = Ch) = 0.8- i0-5
ist, wird die Ammoniumuratlésung im Gegensatz zu den beiden

anderen Salzen, bei denen der Neutralpunkt unterhalb von Coh
liegt und so eine schwach alkalische Reaktion bedingt, schwach
sauer reagieren.

)
Hydrolysengrad =

) Van’t Hoff, Vorlesungen tber Bildung und Spaltung von Doppel-

salzen, S. 125 u. 130.
%) Abe gg, Handbuch der anorganischen Chemie, Bd. 111,3, S. 74.1907.
#) Ist nach der Theorie von der Verdinnung unabhangig.

12~
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Die gebildete Harnsaure von 34-10 7 Mol bedarf zur
Lésung 0,024 L

Da allen Berechnungen immer 11 Ldsungswasser zugrunde
liegt, kann die Hydrolyse nicht Ursache der Loslichkeitsver-
minderung sein.

W eil die Kenntnis des Hydrolysengrades der Urate sowie
die OH-Konzentration fur mancherlei Zwecke von Interesse ist,
seien hierunter die WTerte, bezogen auf 11 einer gesattigten Lo-
sung (ausgedruckt in Bruchteilen der Normallésung), zusammen-
gestellt:

18°.
I'ns (0,0074) -norm. Kaliumurat Coh = 5,6 X 10“7
hydrolysiert 0,0076 °/o.
[/250 (0,004) -norm. Natriumurat Coil = 4,12 X 10 ““7,
hydrolysiert 0,001 °/o.
Coh = 0.27X10_7

CHarnsauro = 34 X 10*'
hydrolysiert 0,15°/0.

Far 37° lassen sich exakte Werte zunachst nicht geben,
weil die Konstanten noch unbekannt sind. Doch lal3t sich mit
Sicherheit sagen, dal? auch bei dieser Temperatur die Hydrolyse
auf die Loslichkeitsabnahme ohne Einflud ist.

Nach Ostwaldi} tritt eine Anderung der Loslichkeit ein.
wenn der geldste Stoff in mehreren Modifikationen, also einer
krystallinischen und einer amorphen, vorkommt und in der
Losung aus der einen in die andere Form Ubergeht. Ich habe
aber mit besonderer Sorgfalt durch mikroskopische Unter-
suchungen darauf geachtet, dal3 die verwendeten Salze durchweg
krystalliniseh, ohne Einschlul amorpher Beimengungen, waren.

Bei der Prifung der Dissoziationskonstante starker Elek-
trolyte, also insbesondere Salze, ergaben sich Anomalien fir

, IA.UV), . .
144 (0,002) -norm. Ammomumurat

den Ausdruck des Massenwirkungsgesetzes C insofern, als
1—a
dessen WTerte fir die verschiedenen Konzentrationen c erheb-

I) Lehrbuch der allgem. Chemie, 2. A., 1903.



Uber das Verhalten der harnsauren Salze in Lésungen. 169

lieh von der Forderung der Konstanz abweichen. Da diese
Wertveranderungen in gewisser Weise den von mir gefundenen
Loslichkeitsverdnderungen analog sind, kénnten einige chemische
Tatsachen, Selbstkomplexbildung und Hydratation der lonen, die
zur Erklarung der Verénderlichkeit der Dissoziationskonstante
herangezogen sind, ¥ auch fur die L&slichkeitsverdnderung in
Betracht kommen.

Die Selbstkomplexbildung?2) ist eine Anlagerung undisso-
zUerter Molekeln des Elektrolyten an eine seiner lonenarten
und somit eine Verringerung der Zahl selbstdndiger Molekeln.
In dem Falle geséttigter Losungen mufite also zur Aufrecht-
erhaltung des Loslichkeitsprodukts:

CAnion * CKation = L

neues Salz geldst, die Loslichkeit also erhoht wjerden. Diese
Vorstellung ist deswegen hier nicht anwendbar.

Die Hydratation3) besteht darin, daf} dieJonen Komplexe
mit dem LoOsungsmittel bilden. Mit jedem Mol eines sich bil-
denden Komplexes mifRte also mindestens 1 Mol Ldsungsmittel
verschwinden. Unter der Voraussetzung, daR sonst keinerlei
Veranderungen in dem System erfolgen, muR bei gesattigten
Losungen der abnehmenden Menge des Losungsmittels ent-
sprechend Salz ausfallen und so die Loslichkeit abnehmen.

1 Mol Ammoniumurat I6st sich in 4471, also in 24834 Mol

Wasser. In 1 Mol l6sen sich demnach — _ _..'=0,00749 g
24834

Urat; d. h. also fur je 1 Mol Wasser, das verschwindet, kdnnen
0,00749 g Salz weniger geldst werden, In diesem Sinne gedeutet
sind nun nach Versuch VII und VIII 0.4768 — 0,3295 = 0,1473¢g

aus der Losung wieder verschwunden, demnach —iffi3 Mol

0,00749
= 197 Mol = 3546 g Wasser zur Hydratation verbraucht. Da

n Abegg, Theorie der elektrolytischen Dissoziation.

*) Hittdorf, Pogg. Anri,, S. 106, 385 und 546 (1859); Bredig,
Zeitschr. f. physik. Chem., Bd. XIII, S. 262(1894) ; Noyes, lbid., Bd. XXXVI,
$. 63 (1901); Steele, Ibid., Bd. XL, S. 722 (1902).

*) W. Bilz, Zeitschr. f. physik. Chem., Bd. XL, S. 217 (1902).
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die vorhandene Menge des Loésungswassers aber nur etwa
180 g betrug, ist erwiesen, dal} hier die Hydratation zur Er-
klarung der Loslichkeitsabnahme nicht herangezogen werden
kann.

In analoger Weise ermittelt, wirde bei den beiden andern
Braten die Hydratation etwa 90 g, gleich der Halfte des vor-
handenen Ldsungswassers, betragen und an sich wohl mdglich
sein: doch ist einerseits eine so weitgehende Hydratation noch
nirgends beobachtet und im hochsten Grade unwahrscheinlich,
andererseits die Ausnahmestellung des Ammoniumurats in keiner
Weise zu rechtfertigen. Es muR demnach auch hier eine Deu-
tung der Loslichkeitsabnahme in diesem Sinne abgelehnt werden.

Die Beobachtung, daB einige anorganische Salze ihren
Krystailwassergehalt dndern,, wenn die Temperatur, bei der sie
sich gebildet haben, geandert wird, fihrt zu der Uberlegung,
dall die Urate, die sich ja bei weit hoheren als den Versuchs-
temperaturen gebildet haben, in analoger Weise sich in Salze
mit hoherem Krystailwassergehalt umwandeln, den Rickstand
also an Gewicht vermehren und so eine Loslichkeitsabnahme
Vortauschen koénnten. In diesem Sinne gedeutet, miRte also
1 Mol Ammoniumurat etwa 5 Mol H20, 1 Mol Natrium- und
Kaliumurat je 1 Mol H20 addiert haben. Nun ist aber die
Loslichkeitsabnahme bei 37° der bei 18° fast gleich, d. h. also
in diesem Falle, auch das MaR der Krystallwasserbildung. Da
derartige beobachtete Umwandlungen bei anderen Tempera-
turen aber auch andere Werte haben, ist eine Erklarung der
Loslichkeitsabnahme bei den Uraten in diesem Sinne nicht zu
geben.

Es wére moglich, dall die Urate schwerer Idsliche Kom-
plexverbindungen bildeten, wobei an die von Sir W. Roberts))
genauer studierten Quadriurate zu denken ware. Indessen
sind diese in rein wasseriger Losung nicht haltbar, auRerdem
amorph und an ihrer mikroskopischen Gestalt kenntlich. Der
Ruickstand bei meinen Loslichkeitsversuchen enthielt indessen
niemals die von Roberts beschriebenen kugeligen Gebilde.

) Sir W. Roberts, Uric Acid, Gravel and Gout, London 1892
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Von Ostwaldl) und G. A Hulett* ist nachgewiesen,
daR Substanzen unter 2 °/o Loslichkeit infolge Beziehungen der
Oberflachenenergie zur KorngroRe ihre Loslichkeit merklich
vermindern, wenn sie langere Zeit mit dem Lo&sungsmittel in
Beruhrung bleiben.

Diese Autoren folgern aus der Annahme, dal3 der Lésungs-
druck eines Korpers und demnach seine wirkliche Loslichkeit
eine Funktion der Oberflachenenergie ist, die LoOslichkeit mit
dem Abnehmen dieser, also mit dem GroRerwerden der ein-
zelnen Teilchen, abnimmt und umgekehrt.

Nun ist in einem heterogenen System, gebildet aus einer
Losung in Beriihrung mit einer Menge verschieden grol3er
Teilchen einer Substanz, die Lésung in bezug auf die kleinsten
Teilchen gesattigt, in bezug auf die grofiten abér Uberséttigt;
diese mussen wachsen und eine Verminderung der Konzen-
tration der Losung verursachen. Dadurch wird wieder das
Gleichgewicht mit den Kkleinen Teilchen zerstért, und diese
werden aufgelost. So gehen die Umformungen weiter, bis die
Oberflachenenergie ein bestimmtes Minimum erreicht hat, denn
nur dann ist das System in Gleichgewicht.

Durch entsprechende Versuchsanordnungen konnte Hulett
zeigen, dal’ die Loslichkeitsabnahme innerhalb 9—10 Tagen bei
Gips 20°/0, beim Baryumsulfat sogar 80°/o betrug.

Diese Vorstellung von der Loslichkeitsabnahme 4Rt sich
im allgemeinen gut auf die Loslichkeitsabnahme der Urate Uber-
tragen. Schwerldslichkeit, Kurvenbild, Beobachtungszeit, Gleich-
heit des Vorganges bei 18° und 37° die grolRe Wahrschein-
lichkeit eines Loslichkeitsminimums sprechen durchaus dafir.
Doch ergeben andere Beobachtungen und Uberlegungen recht
schwer wiegende Bedenken.

Je schwerer ein Salz sich l6st, desto grofer wird, wie
das Beispiel von Gips- und Baryumsulfat zeigt, die Loslich-
keitsabnahme sein.

Nun verhalten sich. Loéslichkeit und Ld&slichkeitsabnahme
bei den Uraten anndhernd so:

) Zeitschr. f. physik. Chem., Bd. XXXIV, S. 435.
*) lbid., Bd. XXXVII, S. 385; Bd. XLVII, S. 357.
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Urat Loslichkeit Loslichkeits-
abnahme
18°.  Kaliumurat 1: (153
Natriumurat 1:1201
Ammoniumurat 1:2415
37°. Kaliumurat 1: 370
Natriumurat 1: 65
Ammoniumurat 1:1352

Das am schwersten l6sliche Ammoniumurat hat zwar die
grufte Loslichkeitsabnahme, die beiden andern Urate verhalten
sich aber gerade umgekehrt; das ist um so auffallender, als der
Unterschied in der Loslichkeit fast 100«/0 betragt.

F. Kohlrauschl) hat Gberhaupt den EinfluR der Korn-
groRe auf die Loslichkeit geleugnet. Wenn nun auch nach
den Arbeiten von Hulett dessen Ansicht nicht mehr haltbar
ist, so erscheint es mir bei einem Vergleich zwischen meinen
Versuchsanordnungen und denen Huletts unstatthaft, beim
Ammoniumurat diese weitgehende Loéslichkeitsabnahme ein-
fach mit der Verdnderung der KorngroRe erklaren zu wollen.
Hulett hat aul’er verschiedenen anderen MaRnahmen feinste
Technik bei Pulverisierung der Substanz angewandt, ich habe
nur darauf geachtet, dall die Salze einigermalien gut gepulvert
waren. Nach Rothmund8) ist aber nur dann eine anormale
Loslichkeit zu erwarten, wenn die zu untersuchende Substanz
auBergewohnlich fein ist. Wahrend die obere Grenze bei
Gips 2 p betrug, war nach meinen Messungen die Grofie der
Uratkrystalle sicherlich groRer als 2 p.

Nach Huletts Angaben war die GroRe der Gipskrystalle
in der neuntdgigen Versuchsdauer von 0,3 p auf 2 p im Durch-
messer, also ums Siebenfache, gewachsen. Ich versuchte die
GroRe der Uratkrystalle zu messen. Indessen haben diese
Nadelform und sind schon in dem Zustand, in dem sie dem
Losungswasser zugefligt werden, von so verschiedener Dicke

") Zeitschr. f. physik. Chemie, Bd. XL1V, S. 199.
) Handbuch der angewandten Chemie, Bd. VII, S. 109, 1907.
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und Ldnge, daB ein Mittelwert, selbst aus Zahlung sehr zahl-
reicher Individuen gewonnen, nur sehr beschrénkten Wert hat.
Zudem zerbrechen die Nadeln beim Filtrieren und beim Pulvern
des Trockenriickstandes, sodal? aus diesen auf die urspriing-
liche KorngroRe in der Flissigkeit nicht mehr rickgeschlossen
werden darf.

Auch Versuche, die Krystallindividuen, in oestimmten Ge-
wichtsverhaltnissen aufgeschwemmt, in einer Zeiss sehen Zahl-
kammer zu zahlen, haben zu keinem sicheren Ergebnis gefihrt.

Wenn nach alledem ein gewisser Einflul der Korngrolie
auf die Loslichkeitsabnahme zuzugeben ist, so lassen ander-
seits die verschiedenen angefiihrten Tatsachen und Uberlegungen
eine eindeutige Erklarung der Loslichkeitsabnahme in diesem
Sinne zun&chst nicht zu.

SchlieBlich ware noch an eine Veranderung der Natur
des Losungsmittels zu denken. Nach Roth,l) Rothmund?)
und Biltz3) wird die I6sende Wirkung des Wassers merklich
durch Zusatz von Elektrolyten, besonders solcher mit mehr-
wertigen lonen, verringert. Nernst4) fihrt diesen Einfluf auf
die Verédnderung der Dichte des Wassers zuriick. Da aber
derartige Veranderungen sehr viel schneller vor sich gehen
mussen, als sich die beobachtete Loslichkeitsabnahme bei den
Uraten vollzieht, ist auch diese Deutung nicht angangig.

So mul} die festgestellte Loslichkeitsabnahme bei den drei
Uraten vorlaufig unaufgeklart bleiben.

In spéateren Untersuchungen soll dieser interessanten Er-
scheinung aber weiter nachgegangen werden.

Die gefundenen hdchsten Lo&slichkeiten des primaren
Kalium-, Natrium- und Ammoniumurats bei 18° und 37°.

Zur Ermittelung der betreffenden Loslichkeiten sind nur die
Versuchsergebnisse herangezogen worden, welche als unbedingt

zuverlassig betrachtet werden konnten. Die Abweichungen der

*) Zeitschr. f. physik. Chem., Bd. XXIV, S. 114.
* lbid., Bd. XXXIII, S. 401.

3) lbid., Bd. XLIII, S. 41,

4) Theoretische Chemie, S. 382.
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einzelnen Versuchsergebnisse sind auf Seite 163 naher definiert
und als innerhalb der Fehlergrenzen liegend anzusehen.

Zur Ermittelung der Loslichkeitswerte bei 37° sind auch
Versuche verwertet worden, bei denen die Salze etwas langer
als 15 Minuten, dem Sattigungszeitpunkt, rotiert haben, um
Fehler auszuschlieBen, die sich durch etwaige Ubersattigung
hatten ergeben konnen, wenn auch eine solche, nach den Ver-
suchsergebnissen zu urteilen, nicht bestanden zu haben scheint.]]

Woher beim Natriumurat die Unterschiede zwischen den
von His und Paul (S. 53) und von mir gewonnenen Werten
herrihren, &Rt sich zundchst noch nicht angeben. Zwar war
die Bereitung der Salze verschieden; Nr. Ha und Ilb des Ver-
suchs von His und Paul sind mit einem Natriumurat ange-
stellt, das auf kaltem Wege gewonnen war durch Auflésen der
Harnsaure in (iberschiissiger Natronlauge und langsamem Uber-
leiten von Kohlensdure; Nr. lila und b mit einem Praparat,
das aus amorphem Urat durch Umkrystallisieren in heil3er Na-
triumchloridldsung gewonnen war. Indessen war jede dieser
Fraktionen auf ihren Harnsduregehalt geprift worden und hatte
den fir C-H3N4O3Na-f-H.,0 berechneten Wert ergeben.

Die Werte fur das Kalisalz stimmen innerhalb der Fehler-
grenzen mit den meinigen Uberein; fur das Ammoniumsalz ist
die von His und Paul gefundene Loslichkeit geringer, woran
wahrscheinlich die lange Beriihrungsdauer von Salz und Ldsung
schuld ist, sodal His und Paul nicht den maximalen Ldslich-
keitswert erhalten haben.

Zusammenfassung der Untersuchungsergebnisse.

1. In wasserigen Losungen sind nur die primaren harn-
sauren Stdlze bestandig. Die Angaben in der Literatur Uber
die Konzentration sekundarer harnsaurer Salze inwasserigen
Losungen beruhen also auf einem grundsatzlichen Irrtum.

2. Das priméare harnsaure Natrium hat auf 1 Mol Salz
1 Mol HgO-Krystallwasser, das primare harnsaure Kalium und
Ammonium sind krystallwasserfrei.

‘) Die Loslichkeitswerte sind auf nebenstehender Tabelle zusammen-
gestelit.
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3. Alle Salze, am leichtesten das Ammoniuraurat, zer-
setzen sich beim Erwé&rmen Uber 60°, indem sie an der Ober-
flache eine rétliche Farbung annehmen. Auch unterhalb 60"
hei langerer Erwarmung und selbst bei Zimmertemperatur inner-
halb einiger Monate tritt die Zersetzung ebenfalls auf.

4. Es ergab sich die bemerkenswerte Tatsache, dal3 die
Loslichkeit der Salze nach Erreichung des Séattigungspunktes
allmahlich wieder abnimmt und die Geschwindigkeit dieser Ab-
nahme immer geringer wird, je langer man das Salz schiittelt.
Es besteht also mit gréfiter Wahrscheinlichkeit neben einem
Lésungsmaximum unter den gleichen dufleren Bedingungen ein
Lésungsminimum.

Die Tendenz zur Lo&slichkeitsabnahme ist sowohl bei 18°
wie bei 37° beim Kalium- und Natriumurat anndhernd gleich
groB, beim Ammoniumurat aber 4—5mal grofer.

Die Anderung der Temperatur von 18° auf 37° hatte auf
diese Tendenzen keinen EinfluR.

Die Ursachen dieser Loslichkeitsabnahme konnten bisher
nicht mit Sicherheit aufgefunden werden.

5. Die gefundene hochste Loslichkeit der drei Urate, deren
Sattigungspunkt sowie deren Hydrolysengrad hat folgende Werte
(siehe Tab. S. 178).
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