Zur Aciditat des Harns.

Von

W. E. Ringer.
Mit drei Figuren.

(Aus dem physiologischen Laboratorium ler Universitat Utrecht)
Der Redaktion zugegangen am 15. Mai 1903.)

Die Frage nach der Aciditat des Harnes .hat schon viele
Forscher wahrend langerer Zeit beschaftigt. Wéahrend man
friher die Aciditat mit Lackmus, spater mit Phenolphthalein
titrierte, ergab sich in der neueren Zeit, dal Titration allein
nicht immer eine gute Einsicht in die Aciditatsverhéltnisse gibt.
Zwar kann man mittels Titratio™ erfahren, wieviel S&ure ge-
bunden werden kann, bevor der gebrauchte Indikator umschlagt.
Vollig ungewild laRt sie uns in bezug auf die aktuelle Aciditat,
die Konzentration der Wasserstoffionen.*) Zwar werden Ti-
trationen fur klinische Zwecke wertvoll sein kénnen: so sind
z B. von de Jagert) ausfiuhrliche Untersuchungen angestellt.
Dieser, studierte auch den EinfluR der alkalischen Erden auf
die Titration. Aus seinen Untersuchungen glaubt er schlie3en
zu konnen, daf3 die Phosphorsaure iri der Regel nur als zwei-
fach saures Phosphat anwesend ist, es wird aber mehr Lauge
gebraucht, als zu der Neutralisation der zweifach sauren Phos-
phate bedingt wére, es sollten also noch weitere saure Sub-
stanzen im Harn sein. Wie nutzlich nun auch seine Betrach-
tungen Uber die Titrationsmethoden sein mdgen, Uber das im
Harn bestehende Gleichgewicht besagen sie nichts.3)

lj Siehe z. B. Uber die Bedeutung der Titration: Physikalische
(*hernie der Zelle und der Gewebe von R. HOher, S. 147 (1906).

*) Uber die Bedeutung der Harnacidimetrie von Dr. L. de Jager,
Zentralblatt f. d. ges. Physiologie und Pathologie des Stoffwechsels, 1908
— Derselbe, Diese Zeitschrift, Bd. LV, S.. 481 (1908).

") Siehe Uber Aciditatsbestimmungen mittels Titration auch Tanaka,
Archiv f. experim. Pathologie und Pharmakologie, Bd. LIX, S. 1 (1908).
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Von Dreserl) wurden Versuche auf ganz anderem Wege
angestellt. Ks war ihm die Frage, inwieweit zur Harndesinfektion
benutzte Arzneimittel, wie Natriumsalicylat, von der Harnaciditat
in den desinfektorisch wirksamen Zustand freier Sauren ver-
setzt werden. Diese Fragé ware direkt zu lésen, wenn die
Dissoziationskonstante der S&uren und die Wasserstoffionen-
konzentration des Harns bekannt wéren.

Die Bestimmung der letzteren nahm er nicht mittels Gas-
ketten vor, da er den EinfluR oxydierender (H202) sowie redu-
zierender Bestandteile des Harnes auf die Wasserstoffelektrode
befUrchtete. Er schuttelte den mit Natriumsalicylat oder Anisat
versetzten Harn mit Ather aus und bestimmte die in den Ather
Ubergegangenen Mengen freier Salicylsdure oder Anissdure.
Letztere wird bei sehr geringen Aciditaten schon voéllig aus-
geschittelt. Salicylsdure aber nur zu einem Teil, abh&angig von
der Aciditat. Er vergleicht diese Versuche mit anderen mit
Losungen von reinem sauren Natriumphosphat. Er kommt zum
Schluf3, daB nicht nur alle Phosphorsaure als Mononatrium-
phosphat, sondern noch etwas freie Phosphorsaure anwesend ist..

Durch die Zugabe von Salicylat an Lésungen von NaH2P< %
wird die Wasserstoffionenkonzentration kleiner, sind aber da-
neben noch mehrere ¢saure» Substanzen, die alle urspringlich
mit der ersten Wasserstolfionenkonzentration in Gleichgewicht
waren, wie Harnsaure, anwesend, so wird beim Einstellen des
neuen Gleichgewichts eine grofere Menge Wasserstoffionen,
geliefert werden kdnnen, bevor eine ebenso grofie Erniedrigung
dieser lonenkonzentration erreicht wird, es wird mehr Salicyl-
sdure in Freiheit gesetzt.

Jedenfalls macht die Kompliziertheit des Harnes die Uber-
sicht Uber die Gleichgewichtsanderungen bei der Dreserschen
Methode wenig klar und die Deutung der Resultate schwierig

Bestimmungen der Wasserstoffionenkonzentration im Harn
sind weiter von Adolf Jolies?) angestellt worden und zwar
mittels der Rohrzuckerinversionsmethode. Er fand eine starke

[ Beitrage» zur chemischen Physiologie und Pathologie. Bd. VI.
S 177 (1H)5).
*) Biochemische Zeitschrift, Bd. XIII. S. 177 (1908).
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Abhangigkeit von der Temperatur. Die Wasserstotiionénkonzen-
tratiun war gleich der des Mononatriumphosphats, dieses Salz
in derselben Konzentration gab die gleiche Inversion, nach
Julies sind es also nicht die organischen Séauren,l) die die
Ursache der sauren Reaktion sind, diese Wiirden eine viel groRere
Inversion zeigen.

Interessante Betrachtungen Uber Basen- und S&uregleich-
gewichte im Kdorper sind von Lawrence . Henderson?) und
seinen Mitarbeitern angestellt worden. Durch Anwendung des
Massengesetzes kommt er zu einfachen Beziehungen, welche
fur diese Zwecke genlgend genau sind:

Die lonisierungskonstante des lons H2P04 ist 2.1 10 —7,
wir haben also die Beziehung von 2 <10 “T(H2P0O4) = (H m HPU4),

wenn H2PO04, (H) und (HPO4) die Konzentrationen sind, oder

(H2PO4)
(H) X 2 X.10 17
(HPO4)

Wenn nun in einer Losung Mono-und Dinatriumphosphat

vorhanden sind, so ist die Konzentration des H2PU4-lons pro-
portional der Konzentration des Mononatriurtrphosphates etwa

s,I°" von dieser, und die Konzentration des HPO4-Joris pro-
portional der Konzentration des Dinatriumphosphates etwa 64 °/0.
Henderson geht von der Annahme aus, dall die Natriumsalze
sehr stark ionisiert sind, wahrend die anderen hier in Betracht
kommenden Substanzen, Molekile und lonen, in sehr geringem
Orade ionisiert und hydrolysiert werden. Wir, haben also:

/Hi = 03 (NaH2P0%) 3
: 0,64 (Na2HPO4) A 2 X 10V

Wenn die WasserstofTionenkorizentration und der Gesamt-

) Siehe B. Wagner, Uber die Ursache der sauren Reaktion des
Harnes, Chemiker-Zeitung 1907, S. 4Hb.

*1 Siehe L. J. Henderson, Das Gleichgewicht zwischen Basen und
Sauren im tierischen Organismus, Ergebnisse der Physiologie, H. Jahr-

gang. S. 254 (1909), und L J Henderson und K. Spiro, Uber Basen-
Imd Saurcgleichgewicht im Harn, Biochemische Zeitschrift, Bd. XY, S 105
190R.. |
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phosphorsauregehalt bestimmt wird, so kann man den Prozent-
gehalt an Mononatriumphosphat berechnen.

Fir jede S&aure, welche im Harn Vorkommen kann, z. B
Harnsaure, R-Oxybuttersdure, Acetessigsaure, kann man eine
ghnliche Formel aufstellen, sobald die Dissoziationskonstante und
die Dissoziationsgrade der Salze bekannt sind, letztere andern
sich aber mit der Konzentration etwas, hierher rihrt nach
Henderson wohl die hauptsachliche Ungenauigkeit des Schlusses,
welche aber fir den augenblicklichen Zweck zu vernachlassigen ist.

Fur eine bestimmte Wasserstoffionenkonzentration ist der
prozentische Gehalt an freier Séaure eine Funktion von der
Dissoziationskonstante, so berechnet Henderson fur

(H = 1 X 105

Tabelle!
|
K x (°lo freie S&ure) K i X
1 X |an="* 99,9 2 X 10““5 33.3
1 X 1¢ 99,0 5 X 10-5 16,7
| X 10 -6 90.9 1 X 10-* 9.1
P X i0—-b ms 1 X io-3 0,9
| lu— 50,0 1 X 10%2 0.1

Jede WasserstofTionenkonzentration gibt graphisch also
eine Kurve, an welche man, wenn man die Dissoziationski in-
stante einer Saure kennt, sofort ablesen kann, bis zu welchem
Grade diese Saure frei auftritt. Man schlief3t aus diesen Kurven,
dafl in normalem Harn fast kein Dinatriumphosphat vorhanden
ist, in sehr saurem Harn muf} etwa 99,5°0 der Phosphorsaurc
als MH.2P04 anwesend sein, in normalem etwa 94 °/o.

Er kann weiter mit Hilfe von diesen Betrachtungen die
Menge S&ure berechnen, welche mit dem Harn aus dem Korper
entfernt wird. Die WasserstofTionenkonzentration des Blutes
ist nahfe konstant. Aus dieser Konzentration laRt sich be-
rechnen, dal im Blute die Phosphorsdure zu etwa 8 5als
M2HPO4 anwesend sein mul3, aus der Wasserstoffionenmessung
des Harns und der Phosphorsauretitration ergibt sich die Menge
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des MH2PU4 und man weiR also, wieviel Sdure mittels der
Phosphorsaure entfernt ist: dasselbe 14R3t sieh fur die Harnsaure
berechnen und ebenso fir 3-Oxybuttersaure und AcetesSigsaure.

Durch diese Betrachtungen bekommt man eine klare Ein-
sicht in die vorher so oft milverstandenen Gleichgewichte in
Korperflussigkeiten.

In Verbindung mit den Resultaten Dresers und anderer
und den Betrachtungen Hendersons schien es winschenswert,
weitere experimentelle Data Uber die Aciditat des Harns zu er-
mitteln, und zwar schien es tjun besten, die Wasserstoffionen-
konzentration von verschiedenen Harnen festzustellen. Die ge-
naueste Methode dazu ist die Gaskettenmethode.

Die ersten Messungen sind von Hoher und v. Rhorer
angestellt.l) Eine Wasserstoffelektrode wurde mit dem Harn,
der andere mit verdinnter Salzsaure gefullt, zwischen diesen
beiden wurde eine Kochsalzlésung von gleicher Leitfahigkeit
alvder des Harns eingeschaltet, weil man sich die Elektrolyte
des Harns durch eine reine Kochsalzldsung repréasentiert denken
kann. Da alle in merklichen Konzentrationen vorkommenden
lonen anndhernd dieselbe Wanderungsgeschwindigkeit haben,
-0 wird das Diffusionspotential zwischen Harn und Kochsalz-
I6sung praktisch eliminiert, das Potential zwischen Salzséure
und Kochsalz 143t sich mit der bekannten Plancksehen Formel
berechnen. Wenn man der Salzsaure dieselbe Konzentration, wie
der Kochsalzlésung gibt, kann man dabei die vereinfachte Formel

Ti = 0,0575 log Ul -V-

0w+ Vv
auwenden, in welcher u4 und u? die Wanderungsgeschwindig-
keiten der Kationen und und v2 die der Anionen bedeuten.
v. Rhorer verbindet mit dem Harn eine Ldsung von
HCI (0,01 n) mit 0,2 normal-NaCl, dann ist in beiden Flussig-
keiten ein indifferenter Elektrolyt N&Cl in annahernd gleicher
und Uberwiegender Konzentration geldst und ist das Diflusions-
potential stark herabgesetzt.2) Die stark wechselnde Zusammen-

Pfligers Archiv, Bd. LXXXV1, $. 586 11901) — Hofmeisters
Beitrdge. Bd. Ill, S. 525 (1908). ‘ \

! Bugarszky, Zeitschrift f. anorg. Chemie. Bd XIV. S 145 (1897).
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Setzung des Harns macht diese Methode aber nicht ganz genau.
Auf der anderen Seite ist das Festtellen der Leitfahigkeit fur
jeden Harn auch ziemlich zeitraubend, abgesehen noch davon,
dall das Dilfusionspotential zwischen der so hergestellten Lo-
sung von Natriumchlorid und dem Harn von gleicher Leitfahig-
keit nicht ganz eliminiert ist. Wir haben dann unsere Messungen
nach einem etwas abgednderten Verfahren angestellt, indem
wir die Wasserstolfelektrode mit dem Harn mit einer Normal-
elektrode von Ostwald zusammensetzten. Das hat den Vor-
teil, dall die eine Gaselektrode durch die konstantere Queck-
silberelektrode ersetzt wird, welche man wé&hrend langerer
Zeit gebrauchen kann; unsere Elektroden zeigten sich mehrere
Monate geniigend unverandert. Dazu kommt, daB die Ost-
waldsehe Elektrode als Elektrolyt Kaliumchlorid enthalt, welches
zu geringerem Dilfusionspotential als eine Wasserstolfelektrode
mit saurem Elektrolyt Veranlassung gibt. Eine Schwierigkeit
bleibt immerhin die Eliminierung oder Berechnung des Diffusions-
potentials zwischen der Losung von KCI und dem Harn. Wir
haben eine gesattigte Losung von Chlorkalium als Verbindung>-
flussigkeit eingeschaltet.

Die Ostwaldsche Quecksilber-Kalomelelektrode wurde
von verschiedenen Forschern untersucht.l) Richards fand
besonders bei hoheren Konzentrationen des Elektrolyts beim
Schitteln eine Inkonstanz, welche er der Bildung von Sublimat
aus dem Kalomel zuschreibt. Er fand, dafl Elektroden mit
I lo-normal-Elektrolyten fiir Schiitteln weniger empfindlich waren
Sauer erhielt aber direkt konstante Elektroden, als er samt-
liche zum Féllen bendtigte Stoffe Ma Minute zusammenschiittelte,
In dieser kurzen Zeit hatte sich also Gleichgewicht eingestelit.

Sauer weist noch darauf hin, dal durch langes Schutteln
eine feinere Verteilung des Quecksilbers zu einer etwas groéleren
Loslichkeit desselben und so zu einer negativeren Elektrode
Veranlassung gibt. Auch die KorngroBe des Kalomels hat

I) Co«!geshall, Zeitschrift fur physikal. Chemie, Bd. XXII. > H-
(18.%) — Richards, Ebenda, Bd. XXIV. S. 39 (1897). — Sauer, Ebenda.
Bd. XLVII, S 140 (1904)
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tmen Einflu, grobe Kalomelteilcheo konnten die Elektrode zu
0 31 Millivolt positiver machen.

Im Gegensatz zu Richards' Befunde fand er die Elektroden
mit [ lo-normal-KCl weniger gut reproduzierbar als die mit
[ i-normal-KCI.

W ir haben unsere Elektroden nach den Angaben Sauers
zusammengestellt.

Das mit verdinnter Salpetersaure behandelte Quecksilber,
wurde zweimal nach der bekannten Methode HulettsM de-
stilliert. Das von Kahl baum bezogene Kalomel wurde dreimal
mit der zu gebrauchenden KCI-Lésung dekantiert.

Das Kaliumchlorid war
ebenfalls von Kahlbaum,
nach Sauer war nur das
Kah!baumsehe Préparat
nach Trocknen sofort brauch-
bar, indem alle anderen, selbst
Mereks Praparate pro Ana-
lyse wenigstens einmal umkry-
stallisiert werden muf3ten.

Dann  wurden samtliche
Stoffe | 2 Minute geschuttelt
und in das Gefal von der
Form wie in der Figur 1 ge-
bracht. Diese Form eignet
sich zum Einstellen in den
Thermostaten und einmal ge-
fullt kann die Elektrode wéh-
rend langerer Zeit gebraucht
werden, vor jeder Messung
laBt man einige Tropfen aus
dem kapillaren Verbindungs-
rohr (Diameter 1 mm) ausflieBen. Nur wahrend der Messuni
wird der Hahn geoffnet.

Den Gaselektroden haben wir die Form wie in der Figur <

I ]Ug,C

I Hulett, Zeitschrift f. physikal. Chemie. Bd. XXXIIF S fill 1900)
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gegeben. Die Elektrode von platiniertem Platin war zylindrisch
gebogen und hatte eine Lange von 40 und einen Durchmesser
von 10 mm. Das Platin wurde im Gasgeblase gegliht, sodann
mit KOH, HNO03, H2S04 und Wasser gekocht. Die Platinierung
geschah mit der gewdhnlichen Lésung von Lummer und
Kurlbaum. Es zeigte
sich nutzlich, eine dicke
Schicht Platinschwarz
absetzen zu lassen, wes-
halb im ganzen etwa 1! v
Stlinde platiniert wurde.
Die bei geringer Strnrn-
schicht abges(*tzte dicke
Schicht konnte das Ab-
spulen mit verschiede-
nen Flissigkeiten gut
ertragen, bei vorsichti-
ger Behandlung blieben
die Elektroden monate-
lang brauchbar, wenn
nicht gebraucht, wurde
das Elektrodengefal mit
destilliertem Wasser ge-
fallt. Nach dem Plati-
nieren wurde mit ver-
dunnter Schwefelsdure
eine Stunde elektroly-
siert, wobei die Elek-
trode als Kathode diente, dann wurde noch mit verdinnter hei3er
Salpetersdure und dann mit anfangs oft gewechseltem Wasser
ausgewaschen. Vor dem Gebrauch wurde die Elektrode wahrend
zwei Tagen mit Wasserstoff gefillt, damit die Elektrode mit Wasser-
stoff von gewdhnlichem Drucke in Gleichgewicht kommen konnte.
Die Fullung geschah so, daR Elektrode und (gut gereinigtes) Gefald
mit der Lésung dreimal ausgespilt und dann das GefalR mit der
Elektrode ganz mit Flussigkeit gefillt wurde; dann wurde der mit
KMnO4- und HgCI2-Lisung /gereinigte Wasserstoff oben einge-
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lassen, wobei natlrlich Sorge getragen wurde, daR der Wasser-
stoff nicht durch Luft verunreinigt wurde; die Elektrode ragte
Lis zu 2 s aus der Flussigkeit heraus.") Dann wurde von Zeit
zu Zeit geschittelt und nach etwa 16 - 20 Stunden die Messung
vorgenommen. Es ist dabei notig, daB man einen zwar sehr
geringen Uberdruck des Wasserstoffs herstellt,- damit nicht hei
der Messung es notig wird, zur Fullung des Verbindungsrohres
neue 1 lissigkeit unten einzulassen, denn dadurch wird das
Gleichgewicht zerstort. Bei unseren Messungen wurde der Uber-
druck so geregelt, daR beim Offnen des Hahnes 2—:i Tropfen
Flussigkeit aus dem Verbindungsrohr ausllossen, erst dann
wurde das Rohr in das Verbindungsgefal? mit gesattigter KCI-
Losung gestellt.

Was nun zunachst die Eliminierung des Diffusionspotentials
der gesattigten KCI-Losung betrifft, dartiber liegenUntersuchungen
von Niels Bjerrum vor.2) Aus der bekannten Plancksehen
Gleichung fur Flissigkeitspotentialdifferenzen

| U2 — U, 10? ©

V7-TV, .
log ri* +*g£
in welcher U2 und U, die Summen der Produkte von Wande-
rungsgeschwindigkeiten und Konzentrationen der Kationen in
den zwei Losungen und V2 und V, dasselbe fir die Anionen,
C. und C, die Summen der Konzentrationen der Kationen oder
Anionen vorstellen, wahrend 1 gegeben ist in der Gleichung

leitet Bjerrum her, dal} das Di(fusionspotential ganz vernichtet
werden wirde, wenn die lonen K und CI dieselbe Wanderungs-
geschwindigkeit hatten und die Konzentration der verdinnten
Losung gegen die der KCI-Ldsung vernachlassigt werden konnte.
Lr leitet eine Gleichung her, welche den Einfluf des nicht er-

" In einigen Fallen wurde Wasserstoff durch die F.lektrodrnflissig-
0't geflhrt, dazu ist ein T-formiges Stick (T), das mit Quetschhahnen
in- oder ausgeschaltet werden kann, angebracht.

si Zeitschrift fur physikal. Chem., Bd. LUI, S. 428.
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fullt sein von diesen Postulaten zeigt. Statt Kaliumchlorid
kann man, wie Luther in der Abhandlung Bjerrums angibt,
auch konzentrierte Mischungen von verschiedenen Elektrolyten,
wenn nur die Summe der Produkte von Wanderungsgeschwindig-
keiten der Anionen und den zugehoOrigen Konzentrationen der
Anionen gleich das nadmliche fur die Kationen ist, gebrauchen:
so wirde!, z. B. eine Mischung von 74°/oKCl mit 26°/0 KNO3
noch besser als reines KCI sein.

Um experimentell den Grad der Vernichtung des Potentials
zu studieren, miRt er die Potentiale mit gesattigter und halb-
gesattigter Losung von KCI. die Differenz extrapoliert er dann
tber den Wert mit gesattigter LoOsung erhalten hinaus und
bekommt so bisweilen noch bessere Resultate.

In unserem Falle hatten wir das Diffusionspotential zwischen
dem Harn und der Ldésung der Kalomelelektrode, welche wir
mit normaler KCI-L6sung zusammensetzten, zu vernichten. Be-
sonders grolie Potentialdifferenzen sind hier nicht zu erwarten,
weil die Wasserstoffionenkonzentration im Harn, welche wegen
der groRen Beweglichkeit der H-lonen besonders grofen Ein-
fluB ausliben wird, auch bei stark saurem Harn noch sehr klein
ist und weil die Gesamtkonzentration der Elektrolyte des Harns
auch relativ klein ist.

Es wurden dann auch kaum merkliche Unterschiede ge-
funden bei der Messung mit gesattigter oder mit halbgeséttigter
KCI-Lésung. So fand ich auchry bei Messungen mit Meeres-
wasser mit einem Salzgehalt von etwa 35°/00 nur sehr kleine
Unterschiede mit gesattigter und halbgesattigter Losung. Auch
wurde gute Ubereinstimmung erhalten, wenn die Meereswasser-
elektrode statt mit einer Kalomelelektrode mit einer Wasser-
stoffelektrode mit 0,01 n-HCI -f- 35°/o0 NaCl verbunden wurde,
und in letzterem Fall ist doch gewil das Diffusionspotential
wegen der an beiden Elektroden in gleicher Konzentration
vorhandenen indifferenten Elektrolyten NaCl sehr klein. So
wurde z. B. folgendes gefunden:

Siehe Verhandelingen uit het Rijksinstituut voor het onderzo”k
der zee, Tweede Deel 1908, Die Alkalinitdt des Meereswassers.
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Meereswasser (Salzgehalt 35,11 °/00)
gegen Kalomel 0,7517« Volt, H-Elektrode 0.1917« Volt, CH — 0,67 v lirH
HCI 0,01 4* NaCl 0,3578 Volt » -==0,65'x pri

Cnd mit einem Meereswasser mit. einem Salzgehalt 25,91 °/oo
gegen Kalomel 0,7128, Volt, H-Elektrode 0,1*28, Volt. CH -1.0* X 10 ¢
HCI 0.01 + NaCl 0,3116, Volt » = Uo v ting

Man kann also wohl annehmen, dal3, auch beim Ham
das Diliusionspotential von der KCI-L«dsung gentigend vernichtet
wird, vielleicht wird man durch Extrapolation bisweilen noch
groRere Genauigkeit erreichen. Es scheint uns, da diese
Methode ebenso genau ist als die Methode von Hoher und
v. Rhorer. Dann ist sie aber einfacher: Man hat nur eine
(iaselektrode zu fullen, und es ist leicht, fur Kklinische Zwecke
viele Restimmungen auszufihren.l)

Ausfuhrung der Messungen.

Alle unsere Messungen wurden bei 18° ausgefuhrt. Die
Messungen der elektromotorischen Kraft geschahen nach dem
gewohnlichen Kompensationsverfahreji, mit zwei Rheostaten von
1—10000 Q und Galvanometer nach d’Arsonval. Als Arbeits-
element diente ein kleiner Akkumulator, welcher bei jeder
Messung mit 3 Kadmiumnormalelementen verglichen wurde.
Wir haben 4 Kalomelelektroden nach der oben beschriebenen
Methode hergestellt und zwar 3 mit normalen und. eine mit
zelmtelnormalem Kaliumchlorid. Zur Kontrolle dieser Elektroden
wurden* von Zeit zu Zeit die 3 Normalelektroden mit der Zehntel-
normalelektrode verglichen, wobei als Zwischenflussigkeit nor-
males KCI| diente. So wurde anfangs gefunden:

Kalomeielektrode 1 gegen Zehntelnormalelektrode 0,05129 Volt

1 * > ' 0,05129 »
* u o+ \Y/ 0,05166
Nach 4 Wochen
0,05122 Voll
0,05160 .
0,05141 ¥

Auf gleiche Weise hat auch Robertson die Wasserstoffionen-
konzentration in L&dsungen von Serumglobulin gemessen. Journal of

physical chemistry, Bd. XI, S. 142.
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Hierbei ist das Diffusionspotential zwischen 1/i- und | m-n-
KCI-Lésung auf 0,3 Millivolt gesetzt und zu der gemessenen
Potentialdifferenz addiert. Sauer fand, als er die Normal-
Kalomelelektrode auf 0,560 Volt setzte, fir die Zehntelnormal-
elektrode 0,612 Volt. Van'Laarl) berechnet 0,613 Volt, Ost-
wald fand 0,616 Volt.

Nach noch 2 Monaten waren die Differenzen groRer, bis
zu o,7 Millivolt, man sieht aber, dafl fur den vorliegenden
Zweck diese Elektroden durch langere Zeit brauchbar sind.

Die nach der oben beschriebenen Methode dargestellten
Gaselektroden wurden, nachdem voéllig Gleichgewicht eingetreten
war, mittels der geséttigten KCI-Losung mit der Normalelektrode
verbunden, auch die Verbindungsflissigkeit befand sich im
Thermostaten.

Hei der Berechnung wurde von dem Diffusionspotential
abgesehen. Die Berechnung gestaltet sich folgendermaRen, die
gesamte elektromotorische Kraft setzt sich zusammen aus der
der Kalomelelektrode und der der Wasserstoffelektrode. Fur
erstere wurde 0,560 Volt angenommen (Elektrode positiv): zieht
man diesen Wert von der gemessenen elektromotorischen Kraft
ab, so bekommt man die Potentialdifferenz zwischen Flissig-
keit und Gaselektrode.

FI), liggjgkeit ~ TTh-Elektrode? und diese Differenz ist

a KT KPh22)

A - 2¢ 0y ca
Fir den Druck3) 1 und die Konzentration der H-lonen |
ist A = — 0,277 Volt. Fur unseren Zweck kdnnen wir den

geringen Einflu® von Druckschwankungen auBer acht lassen und
bekommen also

’) Lehrbuch der theoretischen Elektrochemie (1907), S. 140.

*) van Laar. |. ¢. S. 159. Man sieht, wie die elektromotorische
Kraft Unabhéngig ist von der Art der Elektrode, z. B. Elektrodenmetall,
Dicke der Platinierung, Ehktrodenoberflache, wenn diese nur nicht zu
klein ist, falls nur Gleichgewicht mit dem Wasserstoff bei dem gegebenen
Druck und Temperatur eingetreten ist.

3) Siehe auch: Uber den EinfluR des Druckes auf die elektro-
motorische Kraft der Gaselektroden von Th. Wulf, Zeitschrift fur physi-
kalische Chemie. Bd. XLVTIL. S. 87 (1904).
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1,991 X 291 : K .- K
96530 X 0,2396 X log e “°gl0 CH — 0,00°68 log* Ch

in dem R in Kalorien 1,991 und 1 Joule = 0,2396 Kalorien
gesetzt ist: wir haben also

— 0277 =r 0,05768 log|Q 113

A= 0,05768 logll K
CH

— 0,277 — A = + 0,05768 logio CH

— A — 0,277 . P o
A ist also hierin die Potentialdifferenz

’ Flussigkeit— Elektrode.

Zum Vergleich mit den beim Harn gefundenen Wasser-
stnfTionenkonzentrationen wurde eine Reihe Messungen in Phos-
phorséurelésungen mit verschiedenen Quantitdten Natronlauge
ausgefiihrt. Ausgegangen wurde von einer reinen Phosphorséure-
I6sung. deren Konzentration mittels Bestimmung als Magnesium-
pyrophosphat und titrimetrisch bestimmt wurde.

10 ccm gaben: 1. 0,3244 g Mg"PjO, = 0,2009 g Pa05
2. 0,3266 » » = 0,2083 »

Eine Natriumhydroxydlosung (aus Mercks pro analysi
e natrio und kohlensaurefreiem Leitfahigkeitwasser) war 0,1181
normal: 10 ccm der Phosphorsaureldsung gebrauchten beider
Titration mit Phenolphthalein 51,60 ccm.

Aus den Gewichtsanalysen folgt, daR im Liter im Mittel
20>7) g P205 ist. Wenn man H3PO4 als eine zweibasische

Sdure betrachtet, ist die Normalitat
4
20.76 X —— = 0,5849 (Molekulargewicht P205 = 142).

°cio

Aus der Titration finden wir 0,6837.

Wenn wir uns an die Gewichtsanalysen halten, so sind
fir die Bildung des primaren Natriumphosphats fiir 10 ccm der
Phosphorsaurelosung 25,85 ccm und fir die Bildung des sekun-
daren Natriumphosphats 51,70 ccm der Natronlauge bendtigt.

Zu 10 ccm der Phosphorsaurelésung wurden nun ver-
schiedene Quantitaten der Natriumhydroxydlésung und jedesmal
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das Gesamtvolumen auf genau 100 ccm gebracht. Die Phosphor-
siiurekonzentration 0,2076 g P205 auf 100 ccm) war dann als
Mittel der im Harn vorkommenden Mengen zu betrachten. Von
diesen Losungen wurde die Wasserstoflionenkonzentration be-
stimmt und die Resultate sind in der folgenden Tabelle Il ver-
zeichnet.

Zu den Resultaten ist zu bemerken, dal3 die Natronlauge
aus einer Birette zugegeben wurde: aufer den Ablesungsfehlern
hat man, da die Burette nicht auf konstanter Temperatur er-
halten wurde, Fehler durch Temperaturunterschiede zu be-
flrchten. Bei einzelnen Kontrollversuchen konnten die Ab-
weichungen wirklich durch diesen Faktor erklart werden.l)
Im Ubrigen sind die Resultate befriedigend. Selbst in der Neutral-
gegend machen sich keine besonderen Stérungen geltend. Wir
haben die Werte graphisch dargestellt in Figur 3. Auf die
Abszisse ist die Anzahl Kubikzentimeter Lauge, auf die Ordinate
die zugehorige Wasserstoffionenkonzentration eingetragen. Die
Kurve ist ganz adhnlich der von Bottger2) bei seiner Unter-
suchung Uber die Anwendung des Elektrometers als Indikator
beim Litrieren von Sduren und Basen erhaltenen. Dieser Forscher
studierte die Potentialdifferenzen zwischen zwei WassersDH-
elektroden (aus Gold und palladiniert), die in zwei Bechergléasern,
beide mit derselben Sdure gefullt und mittels einer Ldsung
des zugehodrigen Salzes verbunden, auftraten, wenn zu einem
der beiden Gl&ser allméhlich Lauge zugegeben wurde, bei der
Bildung eines Salzes wurde dann eine starke Erniedrigung dir
Wasserstoffionenkonzentration und also eine starke Zunahme
(les Potentials beobachtet, welche als Indikator beim Titrieren
zu verwerten ware. Seine Elektroden waren nach jeder Zu-
gabe von Lauge in einigen Minuten konstant, nur bei schwachen
Séuren oder Basen zeigten sich vielleicht wegen Polarisation
grolRere Stérungen. Jedoch kam es fur Bottger nicht auf die
absolute GroRe, des Potentials an, er sah denn auch ab von

M So hei Nr. 6, 21 und 23.

*) Die Anwendung des Elektrometers als Indikator beim Titrieren
von Sauren und Basen, Zeitschrift fir physikal. Chemie. Bd. XXIV.
S. 253 (1897).
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Tabelle il.

Die Wasserstoffionenkonzentrationen in Phosphorséureldsumren.

| Gesamt-

(cm Natronlauge  elektro- Elektromotor. Kraft \Wasserstoff- i

zugefiigt motorische der Gaselektrode ionen- Datym

* 6 Kraft  AF|jss. < ~Kiektrode: Konzentration'
0 + 0,3965 — 01635 . 0,0108 130. Oktober
*> 0,4055 — 0,1545 155X 10°3 | 2. November

0,4185 — 0.1415 450 , il

is 0,4351 — 0.1249 232 > 12 v
22.82 0.4566 — 0,1034 983X 104 g
4,46 0,4784 — 0,0816 412 .
28.76 'BUang 0,5191 — 0,0409 815X 10 4.

NaHjPO,) 0,5235 — 0.0365 6.82"' » ) 16, Dezember
2747 0,6164 -f 0,0564 1.68 X107 |, 7 November
80 0,6431 + 0,089t 578X 10 1 3.
84.84 06660 ; -+ 0.1060 232
85.H8 06835 | -+ 0,1235 115/ 1o
80 ~0,6840 + 0,1240 118+, Ig,
42.98 0,6950 + 0,1350 7.30 X 10~8 13,
44,64, | 0.7056 + 0,1456 478 X g ¢
48.02 0,7304 + 0,1704 128 > 3,
51.82 'Bi\lggng 0,7578 + 0,1973 597 X 109 4

NagHPOZ)  0,7639 + 0,2039 468 > g
88.28 0,7891 + 02291 . 171 9,
54.08 0,8594 + 02994 104 X 10°10 12,
51,08 0,8651 + 03051  827°X10 11,
54,94 0.9013 + 0,3413 195 . 1L
84.94 0,8788 + 0,313« 418 * 12
84.94 0,9001 + 0,3401 204 13,
86.66 0,9161 + 0,3501 1,08 * 10,
60.09 0.9346 + 03746 . 516 X 10*1* 9,
<56.68 0,9627 + 0,4027 169 > 100
"29 (NaPO) 09792 + 0,4192 871 X 10~13 5
«5.85 0,9923 + 04323 518 » 11 » =

*) Bestimmungen an demselben Datum sind gleichzeitig, also bei gleicher Tem-

ftratlt der MeRburette ausgefiihrt.
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den DilTusionspotentialdifTerenzen. Seine Kurve von Phosphor-
saure (Potentialdifferenz auf die Ordinate, Kubikzentimeter Lauge
auf die Abszisse) zeigt auch zwei Knicke, eine bei der Bildung
von NaH2PO4 und eine zweite bei der Bildung von Na2HPOv
Eine dritte wurde nicht gefunden und er kommt also zu dem
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Schlul, auch schon von Ostwald’) und Waiden*) ausge-
sprochen, dal} l6sliche ternare Phosphate nicht in Ldsung be-
stehen. Auch unsere Kurve zeigt nichts Besonderes da" wo

Na3P04 zu erwarten ware, auch in unseren Versuchen haben

sieh also in dieser Gegend keine PO4-lonen in merklicher Menge
gebildet.s)

Bei der Zugabe von Natronlauge zu der Phosphorsaure-
b.sung in unsern Versuchen sinkt also anfangs die H-lonen-
konzentration allmahlich, weil die freie Saure in NaH ,P04 um-
geselzt wird; wenn nahezu alles zu NaH2PO04 geworden ist,
gibt eine kleine Menge Lauge eine groBe Abnahme der H-lonen,
weil die letzten H-lonen der freien Satire neutralisiert weiden,
der H-lonenwert sinkt bis auf den Betrag, wie er zum lon

H2PO4 gehort.

Weiter sehen wir die Aciditatend) von Gemengen von
Nail.,POj und Na2HPO04. Merkwirdig ist noch, dal} die zweite
starke Abnahme der Wasserstoffionen etwas jenseits der Abszisse
von Na2HPO4 liegt. Man ist, des regelmafRigen Verlaufs der
Kurve wegen, gendétigt, anzunehmen, dal} diese Erscheinung
wesentlich ist.

Weiter haben wir nun von einer Anzahl Harne den Wasser-
stoflionengehalt ermittelt. Auch wurde der Phosphorsaurege-
lialt bestimmt, bisweilen wurde auch mit Phenolphthalein titriert.
Aus der Phosphorsidurebestimmung kann man anndhernd den
Gehalt an NaH2P04 und NaHPO, mit Hilfe der Kurve auf-
linden. Wenn der Phosphorsauregehalt nicht 0,2 g pro 100 ccm
i>i. kann man sich die Kurve parallel verschoben denken, weil
-bei relativunbedeutenden GehaltsschwéankungenderDjssoziations-
zustand sich nicht merklich andern wird und also die Wasser-
stollionerikonzentration bei bestimmter Konzentration der Ptios-

» Grundlagen der analyt. Chem., S. 175.

*) Zeitschrift fir physikal. Chem., Bd. I, S. 545 (1887).

) bei noch niedrigeren Aciditaten ein weiterer Knick auftritt
infolge der Bildung von PO4-lonen. haben wir noch nicht untersucht.

2 Wir schrieben der Kiirze wegen Aciditat auch fur diejenigen kleinen
Wasserstoffionenkonzentrationen, welche Kleiner als 0.8 x 10—* sind.

Hoppe-Seyler's Zeitschrift f. physiol. Chemie. LX. 25
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phorsaure und bestimmter zugehoOriger Natriummenge pro-
portioneil dieser Konzentration sich andern wird.

Kin einziges Mal haben wir dies durch einen Versuch
bestatigt. Kin Harn hatte einen Phosphorsauregehalt von
0.322 g PA Pro 100 ccm.  Zum Vergleich wurde nun eine
Losung von diesem Gehalt mit der Gaselektrode untersucht
Dazu wurden 15,5 ccm unserer Phosphorsaurelosung auf 100 ccm
gebracht (das ist also 1,55 X 0,2076 = 0,322 g PA), nachdem
40.10 ccm der NaOH-Loésung, welche eben ausreichen, um das
primare Natriumsalz zu bilden, zugegeben waren. Die Mes-
sung ergab:

Gesamtelektromotorkraft 0,51211 Volt, Elektrode also
0,04789 Volt und Cu = 1,08 X 10-4.

Kir das primare Natriumsalz war friher gefunden:
6,82 v 10-:. U||d s (g y jo-», im Mittel 7,48 X 10-1 Fur die
groflere Phosphorsaurekonzentration wirde sich hieraus ergeben:

0,322
7,48 X 10---X 7’ -
0.2076 1.16X10-L

Betrachtet man den steilen Verlauf der Kurve eben auf
der Abszisse von NaH2PO,, also die sehr starke Veranderlich-
keit von Cu mit kleinen Anderungen in der zugegebenen NaOH-
Menge, so ist das Resultat gut zu nennen.

Aus unserer Kurve wuarde sich fur die Dissoziations-
konstante von H2P(>i etwa 1.1 >X10-' ergeben, Henderson
gibt nach der mundlichen Mitteilung von Abbott 2X 10 '

Aus den Bestimmungen am Harne geht hervor, dal immer
der \\ asserstolfionengehalt unterhalb demjenigen des primaren
Natriumphosphats liegt in Ubereinstimmung mit den Betrach-
tungen Hendersons.

Jedoch ist hei weitem die grof3te Menge der Phosphor-
Situie als H,P0! anwesend. Folgende Tabelle Il gibt eine
Ubersicht Uber die Bestimmungen und zwar in erster Linie
einige von normalen Personen, dann auch von einigen Kranken
Zumal bei den ersten Versuchen haben wir oft versucht, ob
bei langerem Durchleiten von Wasserstoff eine Anderung der
Aciditat auttreten wirde, z. B. durch Verlust an Kohlensaure.
Meistens zeigte sich auch eine zwar geringe Abnahme der



‘ajed)|14 8Ip Jne yaIs 1ysizaq ; IN 199 BUnSSa|\l 8MIBMZ «<® ‘WNI}IBIE| WNUBWIPAS MW UieH =
1ZINYasab YnT oA yoibow SIm JaIA OS JSWWI BpINM 1SQ[dS BpOJINa|T aIp ‘BpinMm

S 1yoeiqab gejebu,«poiia|q sep ul 8salp J0A3q ‘18M181ab MaXBISSN|4 ~® Younp apiNM JnT a8laiyainesud|yoy a1a
™
x  +
- X A -+
+
+ + T
- 8 X
N
2 o
s
T
f
©
5
2 <
< ©
5
N

W« vv::cm__ ul _Ec:_u.:___v..\_._ox___:aE__a [st »s- ___:



W. E. Ringer,

3RO

« X v] O it

jun

=1
N © =
ee X T =
= ex X 0 x S% oL}
= 8. 3 3= S
o h 5 B
o X z <
o H S
Q © 3
Q 3 y
@. ¥
o N X
X © Y X
5 X X
£ X

w

> Harn mit Sedimentum lateritium. die zweiten Messungen hei Nr =2 22 und 2H beziehen sich auf die Filtrate
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Aciditat. Die Kohlensdurespannungen zeigten sieh immer klein,
sie wurden nicht genau bestimmt. Aus der Ubereinstimmung
der Werte, mit zwei Elektroden erhalten, eine ohne, die andere
mit Durchleiten von Wasserstoff (wahrend 3 Stunden, danach
wurde bis alf den folgenden lag stehen gelassen, wobei jedes-
mal nur kleine Unterschiede und meistens in der erwarteten
liirlitung. kann man schlieBen, dal Dresers Vermutung, die
Wasserstoffelektrodenmethode stof3e beim Harn der Anwesen-
heit reduzierender und oxydierender Substanzen wegen auf
Schwierigkeiten, nicht wahrscheinlich ist, vielmehr sind die
Bestimmungen, wenn nur Gleichgewicht eingetreten ist, all-
st heinend sehr zuverlassig. Wenn Lull (kohlensaurefrei) durch-
geleitet wurde, nahm die Aciditat etwas zu.

Die Harne, aus welchen ein sedimentum lateritium sich
absetzte, wurden etwas erwarmt, bis sich letzteres gelost hatte,
dann wurde schnell filtriert und das Filtrat in der Elektrode
untersucht. Bisweilen blieb es bei 180 nicht klar, sondern
selzte sich in der Elektrode wieder das Sediment ab. die Messung
wurde daun verworfen. Aber es gelang oft, die Messung bei
Is "hne Absetzung zu vollenden: ein anderer Teil, aus welchem
sich das Sediment in der Kalte abgesetzt hatte, wurde dann
nach Filtration gemessen,.es zeigten sich so kleiné Unterschiede
in dein Sinne, daR die Aciditat beim Abselzen des Sediments
etwas abnahm. (Siehe Nr. 13. 19. 20, 21, 22, 23, die zweiten
Werte beziehen sich immer auf das Filtrat,]

Einmal wurde bei einem Harn, der auch bei 18» Schnell
wieder Sediment absetzte, versucht, die Elektrode mittels Durch-
leilens von Wasserstoff bei 30° in Gleichgewicht zu bringen,
dann schnell in den Thermostaten auf 18" zu bringen und
ZUu messen, bevor sich etwas absetzte.- Die Messung zeigte
aher (Nr. 21), daB die Elektrode bei dem Ubergang von 30°
auf 18" sich nicht so schnell (in etwa Stunde) bei 18"
in Gleichgewicht befand, jedenfalls ist die groRe Abnahme
der Aciditat bei dieser Behandlung als nicht wesentlich zu
beachten.

Versuch 28 wurde angestellt, um die.Aciditat, bei weicher

krystallinisches Dicalciumphosphat als Sediment im Harn
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absetzt, zu bestimmen. Nach Mornerl)*tritt dieses Sediment
auf, wenn eine geringe Quantitdt Anilin zum Harn zugegeben
wird (8 ccm Anilin zu 100 ccm Harn). Die Aciditat vor und
nach dieser Zugabe wurde bestimmt, es hatte sich im letzten
Fall das kristallinische Dicalciumphosphat wirklich gebildet.
Die Reaktion ist hier etwas alkalisch 5,77 X 10 ~7, natirlich
ist diese Wasserstoffionenkonzentration nicht die ausschlieB-
liche; bei welcher das genannte Phosphat auftreten kann, das
ist zwischen gewissen Grenzen, abhangig von Konzentrationen
und Temperatur, die noch nicht festgestellt sind, mdglich.

Zusammenfassung der Resultate.

Von einer Phosphorsdurelésung, deren Konzentration
0.20S g P20- pro 100 ccm war, wurde mittels Wasserstntf-
elektroden, welche gegen Kalomelelektroden gemessen wurden,
wobei als Verbindungsflissigkeit gesattigte Kaliumchloridldsung
verwendet wurde, die Wasserstoffionenkonzentration bestimmt.
Dann wurde Natriumhydroxydlésung zugegeben,* aber so, dal
der P20Uf-Gehalt pro 100 ccm konstant blieb. Aus einer Reihe
Messungen konnte so eine Kurve konstruiert werden, welche den
Verlauf der Wasserstoftionenkonzentration, wenn zu der Phos-
phorsdurelésung zunehmende Mengen NaOH zugefugt werden,
angibt. Dieselbe zeigt also auch die «Aciditaten» der Salze
NaH2PO! und Na2HPO4 in der bezuglichen Konzentration.

Dann wurde von einer Reihe Harnproben die Wasserstoif-
ionenkonzentration und der P.,05-Gehalt bestimmt und in einigen
Fallen mit Phenolphthalein titriert, entweder direkt oder nach
Zugabe von Kaliumoxalat oder auch Calciumchlorid. Aus den
Bestimmungen mit Phosphorsdure und Natriumhydroxyd kann
man schlieBen, wie grol3 die Wasserstoffionenkonzentration sein
wurde, wenn die Phosphorsaure im Harn als NaH2P04 anwesend
ware, wenn man annimmt, daR diese Konzentration proportioneil
dem Phosphorsauregehalt sich @ndert, was bei den hier in Be-
tracht kommenden relativ kleinen Gehaltsschwankungen annahernd
zutreffen wird. Es zeigt sich, daB in den untersuchten Harnproben

I' Uber Dicaleiumphosphat als Sediment im Harn, Diese Zeitsrhril",
Rd LV1ll, S. TIO.
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die Aciditat unterhalb derjenige» dés Mononatriumphosphats
bleibt, wiewohl doch aus den Messungen hervorgeht, daR bei
weitem die grofite Menge der I'hnosphorsaure als H2I’O4-lon an-
wesend ist.

Weiter zeigte sich, dall bei langerem Durchfiihren von
Wasserstoff durch den Harn die Aciditat etwas abnahm, welche
Abnahme vielleicht auf Rechnung der mitgel'ihrten Kohlensdure
zu schreiben ist. Jedoch wurde bei Durchleiten von kohlen-
sdurefreier Luft (auBerhalb des ElektrodengefélRos) eine geringe
Erhohung der Aciditat gefunden.

Einige Harnproben wurden untersucht, bevor und . nachdem
sich ein sedimentum latentium aus denselben abgeschieden
hatte; durch die Abscheidung schien die Aciditdt etwas abge-
nommen zu sein, hierbei ist aber zu beachten, daf} die Mes-
sungen am Filtrat meistens einen Tag spater vorgenommen wurden.

Zu einer Harnprobe wurde etwas Anilin gegeben, wodurch
sich nach den Angaben von C. Th. Murner eine glnstige Be-
dingung zur Bildung von Kkrystallinischem Dicalciumphosphat
herausstellt, die Bildung von diesem wurde beobachtet und die

fir diese Bildung also gunstige Wasserstoflionenkonzentration
wurde bestimmt.



