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Einleitung.

Vor einiger Zeit haben wir von einer Anzahl Harnproben
mittels der GaseJektrodenmethode die Wasserstollionenkonzcn-
tration bestimmt. 4§ Zum Vergleich wurde dabei mittels der-
selben Methode auch die Aciditat einer Phosphorsaurelésung
mit einem Gehalt von 2,070 g PsO5 pro Liter und wechselnden
Mengen Natronlauge gemessen. Ls ergab sich dabei, dal3
die Aciditdt des Harns, dessen Phosphorsauregehalt im Mittel
nicht weit von dem der Phosphorsaurelosung entfernt ist, in
der Nahe von der des Mononatriumphosphats, immer aber
<t\vas geringer, war. Ganz wie man erwarten konnte
und z. U. auch von Lawrence J. Henderson?) berechnet
worden war. Wir haben nun auch damals schon die Wasser-
stoffionenkonzentration von Harnproben, aus welchen ein Sedi-
mentum lateritium sich hei Abkuhlung abgesetzt hatte, be-
stimmt und dafir ziemlich wechselnde Werte gefunden. Cher
die Zusammensetzung des Sedimentum lateritium liegen Unter-
suchungen vor von Bence Jones3) und Roberts,) aus

‘I Riese Zeitschrift, IM. LX. S. 311.

) Man siehe L. 1. Henderson, Das Gleichgewicht zwischen Rasen
und Sauren irn tierischen. Organismus, Ergebnisse der Physiologie. 8. Jahr-
gang. S. io* diHHj): auch L. J. Henderson und K. Spiro, Uber Rasen
und Sauregloichgewicht im Harn. Riochem. Zeitschrift, Rd.XV, S.I0O8 (UNIS).

J Journal of the Chemical Society. 1S(>2.

| he chemistry and therapeutics of uric acid gravel and gout,.
Rntish medical Journal. 11)02. Rd. 1 S. 12S5.
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welchen wahrscheinlich war, daB in diesem Sedimentum
ein bestimmtes Urat. von William Roberts Quadriurat
genannt, vorliegt. Wir stellten uns sodann die Frage, ob
man die Bedingungen von Aciditdt, Phosphorsauregehalt und
Harnsiuregehalt, wobei dieses Trat sich absetzen wird, naher
feststellen konnte. Fs war daneben auch wichtig, die Grenzen
der genannten Bedingungen, wobei als feste Phase Harn-
saure oder Mononatriumurat sich absetzt, wenn moglich besser
kennen zu lernen. Wir glaubten, vielleicht vom Standpunkte
der heterogenen Gleichgewichtslehre, diese Sache etwas klarer
machen zu konnen. Wir werden spater sehen, inwieweit uns
das gelungen ist, aber vorher wollen wir dasjenige, was Uber
die Loslichkeit und Bildungsbedingungen der Harnsdure und
der verschiedenen Natrium- und Kaliumurate (mit Ammonium-
uraten beschaftigten wir uns zurzeit nicht) bekannt ist, in aller
Kirze besprechen.

Schon im Jahre 1845 wurde von August Bensch auf
Liebigs!) Veranlassung eine Untersuchung uber die Salze
der Harnsdure ausgefihrt. Er stellte die neutralen [lrate des
Kaliums und Natriums in der Weise dar. daR er eine Ldsung
von einem Teil kohlensdurefreier Kalilauge resp. Natronlauge
in lo leilen \\ asser kalt mit Harnsdure sattigte, sodann zum
Kochen erhitzt, mit 2 Volumina 80°/.oigen Alkohols versetzt,
wobei die Flissigkeit klar bleibt. Sobald ihr aber starke Kali-
lauge resp. Natronlauge zugetrépfelt wird, scheiden sich sofort
deutliche, buschelférmig gruppierte Nadeln ab, die nach dem
Erkalten zuerst mit Alkohol, dann mit Ather gewaschen und
unter Abschlu von Kohlensdure getrocknet werden. Die so
erhaltenen neutralen Urate enthalten also 2 Atome Kalium oder
Natrium im Harnsauremolekil. Von Kohlensdure, auch schon
von Wasser werden sie leicht zersetzt unter Bildung des sauren
Salzes, also des Monokalium- oder Mononatriumurats.

Bensch stellte diese letzteren durch Séattigen mit Kohlen-
saure von Losungen der Harnsaure in Kali- oder Natronlauge
dar; diese Urate lassen sich mit Wasser auswaschen. Das

) Liebigs Annalen cl. C.hcin. u. Pharm.. Bd, UV ilHidi, S. IKI). .
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saure Natriumurat (Mononatriumurat) wird auch in feinen Nadeln
erhalten, wenn eine siedende Lo6sung von Harnsdure in Na-
triumhydroxyd mit Natriumbicarbonat versetzt wird.

Das neutrale Ammoniumsalz konnte er nicht erhalten,l)
das saure Salz (Monoammoniumurat) bildet sich leicht, wenn
man zu einer Suspension von Harnsdure in Wasser bei Siedehitze
Ammoniak in Uberschull zusetzt; es fallt in feinen Nadeln aus.

In einer spateren Arbeit mit James Allan2) gibt er
ein einfacheres Verfahren an, die Bikalium- und Binatrium-
urate darzustellen. Die mit Harnsdure in der Kélte gesattigte
Losung von Kaliumhydroxyd oder Natriumhydroxyd wird in
einer Retorte eingedampft. Es scheidet sich das Salz beim
Kochen allméhlich in feinen Nadeln aus. Sie stellen weiter
auch die neutralen und sauren Urate der Erdalkalien dar;
auch bestimmen sie die Loslichkeiten der Urate in siedendem
und kaltem Wasser.

Von Baumgarten3) wurde das saure Natriumurat (Mono-
natriumurat) mit einem anderen Krystallwassergehalt dargestellt.
Eine mit Harnsdure gesattigte, verdiinnte Losung von Natrium-
hydroxyd wurde mit einer gesattigten L6sung von Dinatrium-
phosphat versetzt, dabei bildete sich ein Niederschlag aus
mikroskopischen, stark lichtbrechenden farblosen Kugeln, «die
bei glnstiger Ausbildung Fetttropfchen so tduschend &hnlich
selben, dall mancher sie unbedenklich dafiir ansprach». Statt mit
Dinatriumphosphat gelang die Darstellung auch mittels doppelt-
kohlensauren, essigsauren, salpetersauren oder schwefelsauren
Natrons, auch mittels Chlornatriums. Diese Kugeln zersetzen sich
mit Wasser allmahlich in Nadeln, wobei jedoch die Zusammen-
setzung sich nicht andert, selbst bei 130° behélt es 2 Molekeln
Krystallwasser, wahrend das von Bensch mittels Kohlenséure
geféllte Salz bei 100° nur eine Molekel Wasser festhélt.

AuBer diesen beiden Arten von Uraten wurde von Bence.
Jones zuerst auf die Existenz einer dritten Art hingewiesen.

[+ Wohl scheinen die Salze3NHs-2ChH4N403u. 4NH3.3C5H4N403 zu
existieren.
*i Liebigs Annalen, Bd. LXV (1848), S. 181.
| Liebigs Annalen, Bd. CXVII. S. 106.
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Diese wirde auf 2 Molekeln Harnsdure nur ein substituiertes
11-Atom enthalten, ware also den Quadroxalaten an die
Seite zu stellen, weshalb Hence Jones auch den Namen
Ouadrurate vorschlagt. Er wurde bei seinen Untersuchungen
uber das Sediraentum lateritium zu der Annahme der Existenz
dieser Ouadrurate gefiihrt. Er fand, daR das amorphe Sedi-
ment von Wasser zersetzt wird in Mononatriumurat und Harn-
saure und aus einer Anzahl von Analysen, welche zwar erheb-
liche Differenzen aufwiesen, ergab sich im Mittel, dal. bei der
Zersetzung mit Wasser ebensoviel Harnsdaure frei wird, als
in der Form von Mononatrium (oder Kalium)-urat zurlckbleibt.
Es gelang ihm auch, auf kinstlichem Wege Natrium- und Ka-
liumquadrurate darzustellen. Dazu wurde zu verdinnten LO-
sungen von Kalium-oder Natriumhydroxyd, in welchen Harnsaure
gelost war, vorsichtig Essigsaure bis zu ganz schwach saurer
Heaktion zugesetzt. Die Analysen der kunstlichen Produkte
entsprechen der Annahme der Ouadrurate.

Etwa 30 Jahre spéater wurden diese Untersuchungen von
William Robertsl) wieder aufgefat. Dieser Forschér zeigte
zuerst, daR der Harn von Vogeln und Schlangen fast aus-
schlieBlich aus Quadruraten besteht, die Analysen ergaben
damit gut Ubereinstimmende Resultate. Dann zeigte sich, daf3
auch diese Urate, wie das Sedimentum lateritium von Wasser
zersetzt wurden und dall immer die Quantitaten der in Freiheit
gesetzten und der als Mononatriumurat zuriickgebliebenen Harn-
sdure gleich waren. Die Sedimenta lateritia ergaben zyvar bis-
weilen abweichende Resultate, was Roberts auf eine allmahliche
Zersetzung im Harn zurickfihrt. Er konnte aber das Sediment
beliebig mit jedem Ham zum Vorschein rufen. Der Ham wurde
dazu mit 3°/oigem Kaliumacetat versetzt, zum Sieden erhitzt und
mit einem (iberschuf? von Harnsdure geschittelt. Nach Filtration
netzte sich beim schnellen Abklhlen ein amorphes Ural von
ganz denselben Eigenschaften als das gewohnliche Sedimentum
lateritium zu Boden, bei langsamem Abkihlen schied sich

M The Chemistry and therapeutics of uric acid gravel and gout,
British medical journal, 1902, Bd. I, S. 1285.
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das Urat krvstallinisch in kleinen Kugeln mit Radiarstruktur,
genau so wie im Harn von Vogeln und Schlangen, ab. Die
Analyse ergab die fur ein Quadriurat (Roberts schlagt wohllauts-
halber den Namen Quadriurat statt Quadrurat vor) erforderte
Menge Harnsaure. Als Rase war hauptsachlich Kalium, da-
neben auch Natrium vorhanden, in dem Harn von Schlangen
wurde auch merklich Ammoniak gefunden.

Roberts stellte die Quadriurate auch aus wasserigen
Losungen von Kalium- resp. Natriumacetat dar. Die Darstel-
lung nach Hence Jones ist schwierig, weil die Essigsaure-
zugabe sehr leicht, wenn nicht genau das richtige Mal3 getroffen
ist, zu Bildung von Mononatrium oder Kaliumurat oder ander-
seits von Harnsdaure fuhrt. Bessere Resultate erhielt Roberts
mit Acetatlésungen. Fir das Kaliumsalz z. B. erhitzt man 300ccm
3°/oiger Losung von Kaliumacetat zum Sieden, kocht sodann
eine Minute mit 2 g Harnsaure auf und filtriert. Beim schnellen
Abkuhlen zeigte das amorphe Prazipitat dieselben Eigenschaften
wie das Sedimentum lateritium, Zersetzung durch Wasser usw.
Liel er die Abkiihlung langsam stattfinden, so war der Nieder-
schlag ganz den kleinen krystallinischen Kugeln mit Radiar-
struktur im Harn von Vogeln und Schlangen gleich.

Roberts gibt an, dall die Quadriurate meistens amorph
auftreten, sehr leicht zersetzt werden und z. B. in keinem
einfachen Losungsmittel ohne Zersetzung 16slich sind. In
verdinnten Losungen der Alkalien sowie der sekundaren
Alkaliphosphate findet Umwandlung in Monometallurate statt.
In Wasser oder in neutralen Salzlosungen wird dagegen die
Hélfte der Harnsdure frei. Roberts sagt: «The only appro-
priate solvent for the quatriurates is healthy urine. In acid
urines they dissolve freely with the aid of heat, and are again
precipitated unchanged on cooling. Such solutions are, however,
not quite stable; after a time their uric acid is slowly and at
length completely liberated. The quadriurates are still more
freely soluble in hot alkaline urines, and in these media they
continue permanently unaltered if guarded against septic changes.
When such solutions are made at boiling' heat, and are satu:
rated, .they throw down on cooling bulky deposits which are
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identical in appearance and reactions with the natural amor-
phous urate sediment.»

\\ ir haben diese Untersuchungen uber die Ouadriurate
etwas ausfihrlicher besprochen, weil sie sehr wichtig, aber
leider zu wenig beobachtet worden sind. Wir haben alle An-
gaben Roberts' bestatigen kodnnen.

Im Jahre 1900 wurde von Wilhelm His und Theodor
Paull) eine ausfihrliche physikalisch-chemische Untersuchung
Uber das Verhalten der Harnsdure und ihrer Salze in Losungen
veroffentlicht. In der ersten Abhandlung wird die Loslichkeit
der Harnsdure und ihre elektrolytische Dissoziation in reinem
Wasser behandelt. In Bezug auf die &ltere Literatur weisen
His und Paul auf die wichtigen Untersuchungen vonMagnier
de la Source?) hin. Dieser fand, dal3 die anscheinend wech-
selnde Loslichkeit der Harnsdure auf Zersetzungen, welche in
wasserigen Ldsungen besonders bei hdherer Temperatur leicht
stattfinden, beruht. Als Zersetzungsprodukte seien Uroxansaure,
Harnstoff und Dialursdure zu betrachten: letztere ist durch die
Schwerldslichkeit ihres Kalisalzes und die Neigung dieses, in
Isoalloxanat Uberzugehen, gekennzeichnet. Auch Blarez und
Denigés3) beobachteten diese leichte Zersetzlichkeit: weiter
mul} bei Abklhlung von in der Hitze gesattigten Losungen auler
der Zersetzung der Bildung Ubersattigter Ldsungen Rechnung
getragen werden. His und Paul fanden auch bei ihren Be-
stimmungen der Harnsdureldslichkeit eine Zunahme mit der
Zeit. Der Séttigungspunkt wird nach ihnen schon nach 75 Mi-
nuten Schatteln erreicht, dann ist auch in den ersten; Stunden
eine Zunahme nicht zu linden. Nach ihnen lost sich 1 Teil
Harnsdure in 39480 Teilen Wasser oder 6040! der gesattigten
Losung enthalten 1 Mol. oder 168,2g Harnsaure." Sie be-
stimmten weiter die Leitfahigkeit von Harnsaurelésungen, landen
dabei, daR das platinierie Platin eine sehr stOrende Zersetzung

’| Diese Zeitschrift, Bd. XXXI, S. 1.
*) Action de I'eau sur I'acide urique. Bulletin de la société chi-
mique, Bd. XXIII, S. 483 f1875).

;) Comptes rendus. Bd. CIV, S. 1847 (1887;. zitiert nach His und
Paul.
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der Harnsaure bewirkt. Die Dissoziationskonstante wird von
ihnen auf K = 151 V 10-« geschatzt.l) Die Zersetzung in
sauren Losungen war sehr gering.

His und Paul?) geben als bestes Verfahren zur Darstellung
der Crate folgendes an: Zwei Molekilen stark verdinnter Kali-
resp. Natronlauge wird ein Molekil in Wasser suspendierter
Harnsdure zugesetzt, sodann liltriert, der klaren Ldsung etwa
zwei Molekile Alkalibicarbonat zugesetzt, nach 24 Stunden das
amorphe Urat auf dem Saugfilter gesammelt, mit chloridhal-
tigem Wasser gewaschen, dann in siedendes Wasser unter
Imrihren eingetragen (unter Zusatz von wenig Alkalichlorid,
das die Bildung kolloidaler Losung verhindert), filtriert, das
Filtrat der Abkihlung uberlassen." Auf diese Weise erhalt man
das primére Natriumurat als schone, mikroskopische Nadeln mit
einem Molekil Krystallwasser, welcher bei 130° nicht ent-
weicht. Das primére Kaliumsalz bildet ebensolche Nadeln, ist
aber wasserfrei. Das Ammonsalz wird einfach durch Eintragen
von Harnsdure in ammoniakhaltiges, heiBes Wasser erhalten.

Gudzent I6st in 11 Wasser bei 40—50° Natronlauge,
dem Molengewicht der Harnsduremenge entsprechend und 10 g
aufgeschwemmte Harnsdure; nach Filtration scheidet sich all-
mahlich Mononatriumurat ab. Fur das Kaliumsalz wird auf
70—80° erwarmt.

Nach Gudzent werden die Urate, besonders das Am-
moniumurat, nicht nur bei héherer, sondern schon bei Zimmer-
temperatur innerhalb einiger Monate merklich zersetzt.

Das von Gudzent dargestellte Natriumsalz hatte die Zu-
sammensetzung C- HINtO3Na + H20, das Kaliumsalz C5H3N403K
und das Ammoniumsalz war ebenfalls wasserfrei.

Gudzent bestimmte dann die Loslichkeit der Urate, fand

'i F. Gudzent bestimmte die Loslichkeit bei 37° (Diese Zeitschrift.
Rd. LX, S. 25) und fand 1: 15005, eine Mol. Harnsaure ist also in

2001) | der gesattigten Losung gelost.. Fur die Dissoziationskonstante findet
er bei 370 30H x 10 s oder 233 X 10-s, je nachdem die Leitfahig-

keit des benutzten Wassers nicht oder wohl in Rechnung gebracht wird.
Fir die Losungswarme findet er — 8954 Kalor. pro Mol.

*) Auch in der Abhandlung von Gudzent mitgeteilt, Diese Zeit-
schrift, Hd. LVI, S. 150 (1908); siehe im uUbrigen His und Paul, L c.
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So war die Abnahme der groften Loslichkeit, die in 1 bis
2 Stunden erreicht wurde, in 8 bis 9 Tagen beim Kaliumurat
8,4° 0; beim Natriumurat 7,8°/0; beim Ammoniumurat sogar
31n 0. Diese Abnahme fand er sowohl bei 18° wie bei 37°.
Fiar den Endwert der Loslichkeit findet er:

18° 37°
Monokaliumurat 1. 653 1. 370
Mononatriumurat 1. 1201 1. 665
Monoammoniumurat  |. 2415 1:1352

Er berechnet die Hydrolyse der gesattigten Uratlésungen
und findet:

",0074 norm. Kaliumurat, COH = 5(> X hr7, hydrolysiert 0.007«;%
«.00I ' Natriumurat, y — 412y Hr-7, » 0,001°/«
«».,002 >  Ammoniumurat, » == 0,27 X 10~7, 0,15V

Von William Gordon Littlel) wurden auch Loslich-
keitsbestimmungen von Uraten ausgefihrt. Dieser Autor fand
eine Loslichkeitsanderung beim Zusetzen von 0,5%) Natrium-
chlorid und zwar eine geringe Loslichkeitserhéhung von Calcium-
und Magnesiumurat, wahrend die Loslichkeit von Natriumurat
fast auf Null herabgedriickt wurde. Auch Calciumsalze ernie-
drigten die Loslichkeit des Natriumurats.

Gudzent?) hat dann die Loslichkeitsabnahme der Alkali-
urate ndher studiert. Er kommt zu dem Schluf, daB die
Harnsdure zwei Reihen primarer Salze bildet, die er von
zwei tautomeren Harnsdureformeln abgeleitet denkt. Die
Lactamform wirde die instabilen, die Lactimform die stabilen
Salze geben. Die Loslichkeit nimmt ab, bis das Gleichgewicht,
das sehr nahe an der Lactimseite liegt, erreicht ist. Die LOs-
lichkeitsabnahme wirde bei 1.8etwa 33,4°/«, bei 37° 33,9°/V
sein, das Gleichgewicht wird bei 18° in etwa 140 Stunden,
bei 37° in etwa der Halfte dieser Zeit erreicht. Er findet jetzt
fur die Endwerte der Loslichkeit:

* The relative importance of inorganic Rations, especially those
of sodium and calcium, in the causation of gout and production of gouty
deposits; The Biochemical Journal, Bd. 1VV(1900| S. 30.

*) Diese Zeitschrift. Bd. LX (1903), S. 25. 38.
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18° 37° CoH
Monokaliumurat 1. 716 1:402 535wv/10~7
Mononatriumurat 1:1270 1710 4,02 x10-"

Monoammoniumurat  1:3290 1:1848 0,27 v 10-7
In einer spateren Publikation gibt Gudzent seine Unter-
suchungen uber das physikalisch-chemische Verhalten der Harn-
saure und ihrer Salze im Blut.l) Er verwendet kinstliches
Serum von der folgenden Zusammensetzung:
NaCl 0,59°/.,, KCI 0,04n/o, CcaCl2 0,04°/0. MgCI2 0,025»/«.

NallsPO, 0,0126°/0. NaHCO03 0,351 °/o, Glukose 0,15a/0 und
Gummi arabic. 2,0°0,2) Die Reaktion dieser Mischung soll

der des naturlichen Serums ganz gleich sein, dabei mul3 also
das primare Phosphat zum grof3ten Teil in sekundares umge-
wandelt sein, denn bei der Reaktion des Blutes hat man nur
wenig H.,POrlonen. Die Basen der Chloride und Phosphate
werden nach Gudzent von Harnsaure nicht merklich in An-
spruch genommen; er findet z. B. fur die Loslichkeit der
Harnsaure in

reinem Wasser 0,0650 g pro Liter3)

n:io-NacCl 0,0649 » »

Wio-NaHjPO, 0,0649 » » |

Wir werden spater sehen, dal} die Loslichkeit in Na2HPOr
Losungen groRer ist. Anders steht die Sache mit der Kohlen-
saure. Die Dissoziationskonstante der Harnsaure ist bei 18"
0.151 X 10"5») und bei 37« 0,233 X 10~55) die der Kohlen-
saure bei 18° 0,304 X 10-6.6) Gudzent berechnet dann mittels
der Nernstschen Formeln die Teilung des Na auf die beiden
Sauren Harnsdaure und Kohlensaure. Diese Formeln sind ab-
geleitet fur den etwas vereinfachten Fall, daR alle Konzentrationen
den Wert eins haben. Fir den allgemeinen Fall gestalten sie
sich etwas anders. Haben wir in V Litern Ct Molekeln HF

M Diese Zeitschrift. Bd. LXIII (1909), S. 455.

*) Adler, Journ. of Americ. Assoc. (1908), Bd. II, 9. S. 752.
3 Das ist also jetzt eine Molekel Harnsaure in 2585 1

i His und Paul, Diese Zeitschrift, Bd. XXXI (1900).

) Gudzent. Diese Zeitschrift. Bd. LX (1909).

1" Nernst, Theoret. Chemie. 1907, S. 507.
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(Harnséure), C2 Molekeln H2GO03 und C3 Molekeln NaOll und
wird der (1—x)te Teil der Harnsdure von Natrium gebunden:

Ury H H2Cpj ;. NaU NaHCO,

cix C2-(C3-Ci(I-x)) Cj(l—x) C3—Ct(l—x)
Disso- . o
ziationsgrad ! t2 H %

Wir wissen dann zuerst nach der Theorie der isohydrischen
Losungen, daB die Produkte der dissoziierten Teile der konju-
giertenl) Elektrolyte gleich sein missen. Also:

Cixd1XfG3-Cia-x)]dd = [G2-[G3 X) 1i'dj'X C,'(I—x)dvj
_C3—Cjll —x. _1—w d2d3
Gg—LC -Cj(l Xx)j X dld4

Das Massenwirkungsgesetz gibt uns fur die Harnsdure:
VCjXtl — dj)Kj =
[CjXdj -f- (C2—[C3  Cjfl  xjldguGjXd;j -}- Gj(I — x)d3j,
woraus bei Umformung und in Betrachtziehung der soeben
genannten Eigenschaft der isohydrischen Ldsungen:
V0Nl —d™Kj = GIxdl X Summe von allen
dissoziierten Molekeln.
Ebenso finden wir fur die Kohlensdure:
V[G2—(C3—Gj(l —x) )] (1 — d)K2 =
I(X—(G3— Gj(I — x))Jd2 X Summe von allen dissoziierten
Molekeln. *
Teilung gibt also;
Cix(I —dt)Kt Cjxdj

tCs — (C, — C,(I-x) (I — 9i)K2 - [C, __ (C~- c,(I—xjljdj’
oder mit Vernachldssigung von d, und d2 gegen 1:

d : o
§1< N [Kéund K2 sind also die Dissoziationskonstanten der
2 2

Harnsdure resp. Kohlensdure]. .
Dieses, substituiert in die oben gefundene Gleichung” gibt:

C3—Cj(1—x) Kj 1—xds
G,— [C3—G™Mr™Xj] Kf — ““x~ d#

‘) Also Elektrolyte, welche keine lonen gemein haben.
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Wir konnen aber annahernd den Dissoziationsgrad von
NaU und NaHGO3 gleich setzen, also d3 = dt und erhalten

G3— Ci (1 —X) KI &~ 1—x
cl—[C3—G, (1-%x;) K2 “ —
Setzen wir jetzt Cl= C2 = C3 (= 1), so linden wir

die von Gudzent benutzte einfache Form IN =
k> \ x |/

Er berechnet dann die Dissoziationen der beiden S&uren
bei derselben Konzentration in reiner Losung. Seien diese
Dissoziationen at und a2, so linden wir:

KiVCj (1 —aj) = (Gja)z K, _ CV
K2VG? (1—a2) = (C2a2)2 K., — Ca2
da aj und a2 klein sind; also

Q-—x Qr 1 (@ -M ~aiiv

X ) €C3-C;(I1*°“x)....... G2a22'
. 1 -~ \ fl
wofir Gudzent einfach |x' = a% verwendet.

Wenn also die drei Konzentrationen von Harnséure.
Kohlensdure und Natriumhydroxyd (CIf C2 und C3), daneben
auch die Dissoziationsgrade der beiden S&uren in reiner LO-
sung ai und a2 bekannt sind, so kann man x berechnen.

So findet Gudzent,2) dall 07°/o des acid. uric, vom Na-
trium gebunden sind.

Aus der Dissoziationskonstante der Harnsdure und der
bekannten Wasserstoffiortenkonzentration laRit sich ein gleiches
Resultat erzielen.

) Weil an das kuinstliche Serum NaHCO03 zugefiigt worden it

kann man ("2 = (13 setzen, wodurch die Gleichung sich vereinfacht zu
(L-x)» 1 =
X o fo (1 X Cla*

wenn man annimmt, dal die Phosphorsdaure (NaH,P04) kein weiteres
Na des NaHCOs bindet, das ist aber gewild nicht der Fall.

*) Mit der vereinfachten Formel, also nicht ganz genau. Man kann
im Ubrigen aus der Wasserstoftionenkonzentration des Serums und de»
Dissoziationskonstante der Harnsaure den Teil von dieser, welcher
freie Saure anwesend sein muR. berechnen.
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Blut oder natlrliches Serum geben mit Harnsaure Kohlen-
dioxydentwicklung und Bildung von Mononatriumurat.

Gudzent berechnet die Loslichkeitserniedrigung des Mono-
natriumurats in Serum mittels der bekannten Nernstschen
Gleichung flr die Loslichkeit bei Gegenwart eines zweiten
Llektrolvten mit gleichnamigem lon:

in der m( die Lo6slichkeit des Llektrolvten in reinem Wasser
und a0 der dazugehorige Dissoziationsgrad, m die Loslichkeit
bei Gegenwart eines'zweiten Elektrolyten und « der dazuge-
horige Dissoziationsgrad, x die lonenkonzentration des zweiten
Elektrolyten. Die Loslichkeit des Mononatriumurats iii reinem
Wasser betragt nach Gudzent bei 37°

fur die Lactamform 2.13 g pro Liter

» » Lactimform 1,4085 g pro Liter.

Die Natriumionenkonzentration im Serum schétzt Gudzent
auf 0,119, daraus ergibt sich fir die LOoslichkeitserniedrigung
fur die Lactamform 85,-5°/0
» Lactimform 88,9 °/p.

Gudzent findet fir die Loslichkeit im kunstlichen Serum der
Lactamform 18,4 mg pro 100 ccm
Lactimform 8,3 » » 100 »

Was die Loslichkeit von Harnsdure im Harn betrifft,
dariiber liegen auch Untersuchungen Klemperersl) vor.
Dieser Autor ist der Meinung, dal der Harn die Fahigkeit,
Harnsdure in Ldsung zu halten, seinem Gehalt an kolloidalen
Substanzen verdankt. Besonders das Urochrom wurde in dieser
Dichtung wirksam sein. Nach Lichtwitz?) ist aber Urochrom
gar kein Kolloid. Lichtwitz stellte Untersuchungen mit Harn-
proben, welche ein Sediment absetzen, an. Er fand, dal nach
Kochen das Sediment sich oft viel langsamer, als wenn nur
auf 40—50° erwarmt ist, absetzt. Er fand weiter, dall Ab-

¥ KongreB f. innere Medizin (1902). -
*) Diese Zeitschrift. Bd. LXI. S. 112 (1909); ibid., Bd LXIV S Ui

(1910). /



nitrieren des Sediments keinen Einflul auf die Zsigmondysche
Guldzahl hat, also enthalt das Sediment keine Kolloide. In
normalem Harn ist nach ihm die Harnsdure echt gel0st.

Aus den vielen Untersuchungen tber die Loslichkeit und
die weiteren Eigenschaften der Harnsdure und der Urate kann
man nun aber noch nicht eine vollstandige Ubersicht uber die
Existenzgrenzen dieser Verbindungen, besonders des Quadri-
urates, erhalten. Zur Beantwortung der anfangs gestellten
Erage haben wir deswegen eine Reihe von Loslichkeitsbe-
stimmungen mit Harnsdure und den Uraten gemacht.

Wenn man Harnsaure mit Lésungen von Natriumphosphat
zusammenbringt, erhalt man vom Standpunkte der heterogenen
Gleichgewichtslehre ein System aus vier Komponenten, Wasser,
Rhosphorsuure, Natriumhydroxyd und Harnsdure.l) Arbeitet
man bei bestimmter Temperatur und bestimmtem Druck, so hat
man noch vier Freiheitsgrade dbrig. Zu zwei bestimmten
testen Phasen gehort eine Kurve, deren Punkte der Zusammen-
setzung der Lo6sungen entsprechen, welche mit diesen zwei
festen Phasen in Gleichgewicht sind. Nur bei drei festen Phasen
besteht nur eine Losung, die mit den drei festen Phasen in
Gleichgewicht ist. 1

Solche Systeme aus vier Komponenten sind also ziemlich
verwickelt. Wir haben nun aber eine Vereinfachung damit
angebracht, dal wir die Phosphorsiurekonzentration konstant
erhielten, und zwar ebenso gro3 wie bei unseren Aciditatsunter-
suchungen. Man kann dann das System ais aus drei Kompo-
nenten bestehend auflassen und die graphischen Darstellungen
in einem Dreieck vornehmen. Die Phosphorsaure namlich
geht niemals in die festen Phasen (ber.

Versuche mit Phosphatlésungen.

Wir brachten also in einen MeRRkolben die gemessene Menge
der Phosphorsdureldsung, dann Natron- oder Kalilauge und
fillten mit destilliertem Wasser an.'

Diese L6sung wurde dann mit Harnsaure oder Urat in mit

Y Man kann die Komponenten auch anders wahlen, z. B. Wasser.
1V Na/J und Harnséure.
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Gummistopseln und Gummikapseln verschlossenen Flaschen von
etwa 200 ccm im Thermostaten bei 18° wéhrend 9—10 Tagen
geschittelt. Sodann wurde im Thermostaten filtriert. Die Filtra-
tion ist bisweilen etwas schwierig und deshalb wurde von uns
die in Figur 1 angegebene Vorrichtung verwendet.v Im Gefall A
befindet sich unten ein kleines

aus Filtrierpapierbrei bestehen-

des, fest angedriicktes und mit

der zu filtrierenden L6sung drei-

mal unter scharfem Absaugen

ausgewaschenes Filter f. Wah-

rend der Apparat sich im Was-

ser des Thermostaten befindet,

wird die Flussigkeit in A ein-

gegossen, das Gefal verschlossen

und mittels des Hahnes H der

Luftdruck aufetwa 20 mm herab-

gesetzt . dann wird H sofort ge-

schlossen. Nach einigen Stun- [

den befindet sich das immer

ganz klare Filtrat in 13,

Im Filtrat bestimmten wir'dann die Wasserstoffionenkon-
zentration und den Harnsduregehalt. Erstere wurde in der
ndmlichen Weise wie friiher beschrieben,l) und letzterer mittels
der Methode von Kjeldahl in je 50 ccm bestimmt.

Das Natrium- oder Kaliumhydroxyd, sowie die Harnsaure
waren von Kahlbaum bezogen. Bei den Titrationen wurden
etwa Zehntelnormalflissigkeiten verwendet.

Die Harnséaure von rein weil3er Farbe gab nach Kjeldahl
folgende Zahlenwerte:

1. Harnsaure 0,2041 g [1. 0,2100 g
gefunden 68,4 mg Stickstoff 70,33 mg Stickstoff
. = 0,2053 g Harnsaure =0,2111 g Harnsaure.

Hier folgt eine Ubersicht Uber die Ldslichkeitsversuche
mit Harnsaure und Natriumurat.

'} Diese Zeitschrift, Bd. LX, S. 341 (1909;.
Hoppe-Seyler's Zeitschrift f. physiol. Chemie. LXVII. 24
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Versuch 1. Eine Lésung von 25 ccm einer Phosphorsdureldsung

\on 20.>f* g P,05 pro Liter, (58.20 ccm einer Lésung von Natriumhydroxd,
n — «107» (Mercks pro analysi und Leitfahigkeitswasser) mit dem
reinen Wasser bis auf 250 ccm angefillt.*) Von dieser Lésung 194,51 -
mH 0.5240 g Harnsdure. Schittelzeit 10 Tage.

Nach Beendigung des Versuches bestand die feste Phase aus Harn-
saure. Die Analyse des Filtrates ergab pro Liter 161,4 mg Harnséure.

Die Aciditatsmessung ergab mit der Wasserstoffelektrode in Kombi-
nation mit einer Queeksilber-Kalomelelektrode mit normaler KCI-L6sung:2)

0,05317 Volt: also Wasserstoffelektrode —0,00683 Volt,
CH « 2,07 X 10°“5; p+ = 4,68.

Verbuch 2. 70 ccm der NaOH-Ldsung mit immer 25 ccm der P./b-
Losung auf 250 ccm. 189,15 g dieser Losung mit 0,4820 g Harnséure
Dt lage geschittelt.

Nach Beendigung des Versuches besteht die feste Phase aus Harn-
saure. Das Hitrat enthalt 198.2 mg Harnsdure pro Liter. Die elek-
trische Messung ergab:

(59100 Volt, Gaselektrode -f 0,03100 Volt,
Cfl — 4,57 X 10“*; pjJ- 5,34.

Versuch 3. 80 ccm der NaOH-Lésung mit 25 ccm P805-Losung
auf 250 ccm. 190.02 g dieser Losung mit 0,4857 g Harnsdure 10 Tage
geschttelt.

Die feste Phase besteht aus Harnsdure. Das Filtrat enthélt 415,2 mg
Harnsaure pro Liter.

0,64957 Volt, Gaselektrode -f 0,08957 Volt,
Cjj == 4,41 X 10—/, pjjf = 6,36.
_Vorsuch 4. 90 ccm der NaOH-Loésung mit 25 ccm der P,08-Lésung
aut 2a0 ccm. 180,06 g dieser Losung mit 0,4755 g Harnsaure 10 Tae
geschuttelt.

‘t Diese Losung enthalt also NaH,,P04.

*| saure sowohl wie flr alkalische Ldsungen ist die Wasser-
stoffionenkonzentration die experimentell bestimmte. SoOrensen schlagt
vor, den Briggschen Logarithmus des reziproken Wertes der Wasser-
stoffionenkonzentration als MaR fir die, Aciditat oder Alkalitdt anzugeben.
Ei nennt diesen pj*. Wenn also die Wasserstoffionenkonzentration

10 p ist, so ist pft —log,g ~~ " Es scheint uns dieser Vorschlag

sehr zweckmaBig, wir geben bei unseren Bestimmungen den Wert von
primmer an. (Man lese Uber diese Betrachtungen Sorensen, Etudes

Enzymatiques, Comptes rendus des travaux du Laboratoire de Carlsberg.
VIH™* Volume, jp* livraison 1909. Diese vorziigliche Abhandlung gibt

auch uber die elektrometrische Methode zur Bestimmung von pj* viele
sehr nitzliche Einzelheiten.)
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Die feste Phase besteht aus Harnsdure. Das Filtrat enthalt 377,0 mg
Harnsdaure pro Liter.

0,66222 Volt. Gaselektrode -f 0,10222 Volt,
CH ** 2,66 X 10"7: P+ = 6,58.

Versuch 5. 110 ccm der NaOH-Losung mit 25 ccm der P*06-Losung
auf 250 ccm. 182,33 g dieser Losung mit 0,4715 g Harnsdure 10 Tage
geschittelt.

Die feste Phase besteht immer aus Harnsdure. Das Filtrat enthalt
1*29,0 mg Harnsaure.

0,68358 Volt, Gaselektrode -f- 0,12358 Volt,
CH = 1,14 X 10°“7; pj| == 6,94.

Versuch 6. 136,40 ccm der NaOH-Ldsung mit 25 ccm P206-Ldsung
auf 250 ccm. 193,77 g dieser Losung mit 0,4802 g Harnsdure 10 Tage
geschuttelt.

Die feste Phase besteht aus schonen Nadeln von Mononatrium-
urat. Keine Zersetzung mit Wasser, also kein Quadriurat. Das Filtrat
enthdlt 453,8 mg Harnsdure pro Liter.

0,68630 Volt, Gaselektrode -f- 0,12630 Volt,
CH = 1,019 X 10*“7; pj = 6,99.

Die Harnsdurebestimmungen in den Filtraten von 5 und 6 wurden
wiederholt mit je 25 ccm Filtrat und ergaben sehr nahe dieselben Werte,
919,0 mg und 453,7 mg. In Versuch 6 war die urspringliche Zusammen-
setzung der Losung Na2HPO4.

Bei diesen Versuchen war also das Quadriurat nicht auf-
getreten. Auch hatte keiner der Versuche zwei feste Phasen
ergeben. Die Grenzen der Loslichkeitskurven mit Harnsaure
und mit Mononatriumurat als feste Phasen waren also noch
nicht festgestellt. Um diese Grenzen zu ermitteln, wurden zwei
neue Versuche angestellt. Erstens wurde Versuch 6 mit einer
gréRBeren Menge Harnsdure wiederholt, dabei wirde nur ein
Teil von dieser in Urat umgesetzt werden und mdiften also
zwei feste Phasen auftreten.

Daneben versuchten wir dasselbe Gleichgewicht von der
andern Seite zu erreichen. Die Ldsung von der Zusammen-
setzung NaH2PO04, geschuttelt mit Mononatriumurat, sollte aus
diesem Harnsaure in Freiheit setzen, bei gentigender Menge
des Urats mufiten also auch hier zuletzt die zwei festen Phasen
Harnsaure und Mononatriumurat vorhanden sein.

Versuch 7. 136,40 ccm der NaOH-Loésung mit 25 ccm der PjO5-
Lisung auf 250 ccm. 190,55 g dieser Ldsung mit 1,5198 g Harnséure

24



10 Tage geschuttelt. Nach dieser Zeit als feste Phasen Harnsdure und
Mononatriumurat. Die Untersuchung der festen Phasen ergab, dafl mit
Wasser keine Neubildung von Harnsaurekrystallen stattfand, also war
Quadriurat nicht anwesend. Das Filtrat enthédlt 692,4 mg Harnsdure pro
Liter. Gesamtelektromotorische Kraft 0,68358 Volt. Gaselektrode + 0,12358
volt, cu = 1M X 10~": p+ = 6,943.

Hier war also die Ldsung anscheinend mit zwei festen
Phasen, Harnsaure und Mononatriumurat, in Gleichgewicht.

Versuch S. 08,20 ccm der NaOH-Lisung mit 25 ccm der PMO--
Losung auf 250 ccm. 185,71 g dieser Losung mit 1.4002 g Mononatrium-
urat 10 Tage geschittelt. ¥) Die festen Phasen bestanden aus Harnsaure
in ziemlich groBen regelmafRigen Krystallen und kleinen Nadeln von Mono-
natriumurat. Kein Quadriurat. Das Filtrat enthalt 210.8 mg Harnsaure
pro Liter. Kiektromotorischc Kraft 0,63464 Volt, Gaselektrode +0,07464

Volt. C,, = 8,01 X 7. py = 6.10.

Hier waren also dieselben zwei festen Phasen wie in Ver-
such 7 aufgetreten. Doch hatte die Losung keineswegs die-
selbe Zusammensetzung. Nun konnte an eine sehr langsame
Gleichgewichtseinstellung gedacht werden, so dall selbst in
10 Tagen das endgultige Gleichgewicht noch nicht erreicht
ware. Ein langeres Schitteln bei 18° ware aber aufRerst be-
denklich. Das zeigten schon unsere hohen Harnsauregehalte.

Von Gudzent2) wurde die Loéslichkeit von Harnsaure in
reinem Wasser auf 0,0650 g pro Liter festgestellt. Er sagt
dann weiter, dal Phosphorsdure eine so viel starkere Saure
als Harnsaure ist, dal} die Basen der Phosphate von Harn-
saure nicht merklich gebunden werden koénnen, Danach
muf3 nach ‘'ihm die Loslichkeit von Harnsaure in reinem
Wasser und in einer LOosung von z. B. NaH2PO4 gleich sein.
In Ubereinstimmung damit findet er dann auch die Loslich-
keit der Harnsaure in einer Zehntelnormallésung von NaH2PO,

*) Das verwendete Mononatriumurat war aus einem Préparat von
Dinalriumurat von Kahlbaum, durch dessen Ldsung man Kohlendioxyd
geleitet hatte, dargestellt. Die Analyse ergab:

0.3010 g ergaben 0,0852 g NaCl, also 15.01°', Na.O.
Gerechnet fiir C6N4H3Na()3 * HaO : 14,9 °/o.
Die Stickstoffbestimmung nachKjeldahl ergab 27,02 + N.
Berechnet fir C5N4H,NaQO;j+H.,0: 26,92+.
*) Diese Zeitschrift, Bd. LXI11 (1909), S. 455.
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0,0649 g pro Liter, also sehr nahe denselben Betrag wie in
Wasser. : '

Man hat hierbei aber die sauren Eigenschaften des lons
H8PO4 nicht zu vergessen. Die Ldsung des Mononatriuniphos-
phats der Konzentration, die immer von uns verwendet wurde,
hat eine Wasserstoffionenkonzentration von etwa 7 X 10~\
Wir geben hier noch einmal den Verlauf der Wasserstoffionen-
konzentration einer Phosphorsaurelésung von 2,076 g P2().
pro Liter beim Zusetzen von NaOH-Losung. Die Kurve ist an
der alkalischen Seite etwas weiter als friher fortgesetzt. Als
Ordinate ist p+, als Abszisse die x\nzahl Kubikzentimeter NaOH-

Losung (0,1131 norm.) gewdhlt.
Die Ergebnisse der Messungen enthalt folgende Tabelle I.

In Figur 2 ist die Kurve gezeichnet. o
Die Aciditat 7X10~p oder p+ = 4,13 gibt zu einer Zu-

rickdrangung der Harnsauredissoziation Veranlassung. In reinem
Wasser ist nach Gudzent die Loslichkeit 0,0650 g pro Liter.
Die Dissoziationskonstante ist 233X10-*. Wenn a der Disso-
ziationsgrad ist, so haben wir:
0,0650 (1 —a)X 233X 10-* = ||| 'ttp
168

Mit Vernachlassigung von (1 —«) finden wir a = 0,0776,
ohne Vernachlassigung finden wir a = 0.07466.

Nun muf3 die Konzentration des nicht dissoziierten Teils
konstant sein, nennen wir die Loslichkeit der Harnsdaure in
Mononatriumphosphat C,, den Dissoziationsgrad an so haben wir:

(0'167? X a07466) * = <ci*“i) X (7 X 10- + G,0j).

(Konstanz des Loslichkeitsprodukts.)
Hieraus finden wir:
. GjCtj = 1,038 X 10 " (oder 8,038 v" 10~). ;

Weiter ist: Ct(l — «,)= CO(l —u) wo C{l die .Loslich-
keit in reinem Wasser ist.

Hieraus und aus dem Wert fur (“a, = 1,038 X 10
ergibt sich Cj = 3,683 X 10_1 oder die Loslichkeit in der
Losung des sauren Natriumphosphats ist 0,0619 g pro Liter.
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Tabelle 1.
Gesamt- Wasserstoff-
NI ;fomlol\loag_r:] elektromotorische glektromot. Kraft ionen- ,
) Kraft er Gaselektrode onzentration  Pit
| zugefugt VIt Volt cH

1 0 0,3965 —0,1635  0,0108 1.97

2 « 0.4055 —01545 755y Kr3 212

ni 1223 0.4185 -0,1415 450 * 2.35

4 18 0,4351 —0,1249 232 2,64

5 22,32 0,4566 -0,1034 9,83 X 104 301

6 2448 0,4784 —0,0816 412 * 3,39

9 257 05191 | -0,0409 815y 10-5 4,09

8 257« 0,5235 —0,0365 682 417

9 2747 0,6164 8j* 0,0564 1,68 X 10~6 578
10 30 0,6431 +00331 578X 107 624
11 34,34 0,6660 +0,1060 232 > 6,64
12 3863 0,6835 *. 0,1235 115 6.94
13 39 0,6840 +0,1240 1,13 > 6,95
14 42,93 0.6950 +0,1350 7,30 X 10~8 7.14
15 4463 0,7056 4-0,1456 478 > 7.32
l« 48,92 0,7304 +0,1704 178 7.75
17 . 5152 0,7578 +0,1978 597 X 100 822
18 5152 0,7639 +0,2039 468 > 8.33
19 5323 0,781 +0,2291 171 > 8,77
20 »4,08 0,8594 +0,2994 1,04 XIO*“10 9,98
21 54,08 0,8651 4-0,3051 8,27 X 10°“11 10,08
22 5494 0,9013 +03413 195 » 1071
23 54,94 0,8788 40,3188 478 » 1032
24 5494 + 0,001 - 403401 504 5 1069
25 56,66 0,9161 4-0,3561 108 » 1097
20 60,09 0,9346 +03746 516 X 10~12 11,29
27 68,68 0,9627 +0,4027 169 » 1177
28 77,29 0,9792 +0M92 871 X 10-13 12,06
29 7S.0) 0,9798 +04198 832 » 1208
30 85,85 0,9923 404323 518 12.29
31 85,85 £ 0,9919 +04319 513 * 1229
32 900 0.9953 +04353 448 1235
33 1020 1,0069 4-0.4469 5970 5 1255
34 1140 1,0155 +04555 200 > 1270
35 1410 0.0253 + 0,4653 135 » 1287

‘) In den Versuchen 29—35 wurde eine viel starkere NaOH-Ldsung
(0.8846 n) gebraucht.
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Sie hat also ein geringes abgenom-

men. Aus Versuch 1 ergab sich
aber eine Harnsaureloslichkeit von

101.4 mg pro Liter. Hier war also
wahrscheinlich die Schuttelzeit zu
lange. Dieser Versuch wurde da-

rum wiederholt. p

Versuch 9. 0,1078 g Harnsdure wur-
den 48 Stunden mit 194,005g der Ldsung
von Mononatriumphosphat geschiittelt.
Dann wurde etwa die Hélfte filtriert und
der Harnsauregehalt bestimmt. Daneben
wurde ein blinder Versuch angestellt in
der Weise, daR in 50 ccm der Mono-
natriumphosphatlisung eine Kjeldahl-
bestimmung ausgefiihrt wurde. Die ge-
fundene, verbrauchte kleine Menge Schwe-

6 ~ "8 21 30 36 iz iS Si- 60 66 7Z 78 8i 60 -1§ 10* 108
'‘CcmNaOH (omm)

felsdure (0,14 ccm) wurde bei der Berechnung in Betracht gezogen. So
wurde fur den Harnsauregehalt der niedrige Wert von nur 11,4 mg-pro Liter
gefunden. Dann wurde die andere Hélfte der Lésung wieder im Thermo-
staten etwa 9 Tage geschuttelt und sodann filtriert; die Analyse ergab
den enormen Wert von 907.0 mg Harnsdure (wenigstens wenn die ge-
fundene Ammoniakmenge als Harnsaure berechnet wird). Hier war die
Harnsaurezersetzung durch die in der Flasche vorhandene Luftmenge sehr

gefordert. t X
Der ganz niedrige Wert von 11,4 mg pro Liter ist sehr
merkwurdig.

Wir haben dann einige weitere Versuche mit verhaltnis-
mafig kurzer Schitteldauer angestellt. So wurde Mononatrium-
urat mit der Losung von Mononatriumphosphat 8 X 24 Stunden
geschuttelt.
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Versuch 10. 0,7730 g Mononatriumurat wurden 3 Tage mit 193.28 g
der Mononatriumphosphatlésung mit immer demselben Gehalt an Phosphor-
saure geschuttelt. Die festen Phasen bestehen nach Ablauf dieser Zeit
aus einet' groflen Menge von groRen, wohlgebildeten Harnsaurekrystallen
und weiter aus dem unzersetzten Teil des Natriumurats.

Die Analyse des wasserklaren Filtrats ergab: pro Liter 208,0 mg

Harnsaure. Die elektrische Messung ergab 0,02730 Volt; pjt = 5,97.

Dann wurde der Versuch mit Harnsdaure und Dinatrium-
phosphat auch mit kurzer Schitteldauer wiederholt.

Versuch 11. 1,3780 g Harnsédure wurden mit 183,93 g der Phos-
phatlésung geschuttelt (2 X 21 Stunden).

Nach Beendigung des Versuchs bestand die feste Phase wahr-
scheinlich nur aus Harnséaure.

Die Analyse des Filtrats ergab: Harnsaure 1,335 g pro Liter. Elek-
trische Messung 0.70380 Volt; pj = 7,30.

Der Harnsauregehalt war hier sehr hoch, in Versuch 7
wurden bei 10 Tagen Schuttelzeit nur 692,4 mg gefunden. Auch

war da die Losung etwas mehr sauer geworden (p"* = 6,94).

Wir sehen also, dal? bei dieser kurzen Schuttelzeit kein Gleich-
gewicht eingetreten war. Hier hatte sich also vielleicht in der
Losung die weniger stabile, von Gudzent zuerst angegebene,
Laktamform gebildet. Daher die groRere Loslichkeit und das
Nichtauftreten von Natriumurat als Bodenkorper. Das Filtrat
setzte nach einigen Tagen einen kleinen Niederschlag von
Natriumurat ab.

Jedenfalls sient man, dal} die endgultigen Gleichgewichte
nur langsam erreicht werden und anderseits, dal man sogar
bei 18° bei langerer Schitteldauer leicht Zersetzungen und
damit abweichende Zusammensetzungen erhalt.

Daneben wurde aber niemals das Quadriurat erhalten. Nun
war schon aus den Untersuchungen Roberts hervorgegangen,
daB besonders das Natriumquadriurat ein weniger stabiles Salz
darstellt. Wir haben die zur nédheren Untersuchung des Quadri-
urats angestellten Versuche dann auch mit den Kaliumverbin-
dungen vorgenommen und werden sie weiter unten bei der
Besprechung der Versuche mit Kaliumphosphat erwahnen.

Versuch 12. 88,40 ccm NaOH (n = 0,1151) und 25 ccm der Phos-
phorsaurelosung wurden mit Wasser bis auf 250 ccm angefullt. 195,18 g
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dieser Losung wurden mit 0,4814 g Harnsaure 2 X 24 Stunden geschuttelt.
Das Filtrat ergab sodann einen Harnsauregehalt von 319.4 mg pro Liter.
Die elektrische Messung ergab 0,0033 Volt; pj* — 0,59. Die. urspriing-
Sielie pj| war 0.75 (Hodenkdrper nur Harnsaure). !

Versuch 13. 170.80 ccm NaOH (n = 0,1151), und 25 ccm der Phos-
lihorsaurelésung wurden mit Wasser auf 250 ccm angefullt; 188,9 g dieser
[.-»sung wurden mit 0,4740 g Mononatriumurat 2 X 24 Stunden geschuittelt.
Die feste Phase war Mononatriumurat. Der Harnsduregehalt des Filtrats

war 004,8 mg pro Liter. Die elektrische Messung ergab 0,9004 Volt; p"jf
- 11,74. Die pjli" der Ausgangslésung war 11,90.

Es fragt sich nun, wie es mit der mit den zwei festen
Phasen Harnsaure und Mononatriumurat in Gleichgewicht sich
befindenden L&Osung steht. Diese Losung hatten wir beim Zu-
sammenbringen der L6sung von NaH2PO4 mit Mononatriumurat
einerseits und anderseits aus der LoOsung von NazHPO4 mit
Harnsdure erhalten sollen. Die Versuche mit langer Schiuittel-
dauer ergaben folgendes:

Harnséure mit Losung von NazHPO4 (Versuch 6, die feste
Phase war hier allerdings nur Mononatriumuratl) und also ist
nicht sicher, ob diese Losung auch mit Harnsdure im Gleich-
gewicht war).

Harnsduregehalt 453,8 mg pro Liter; = 6,99.

Dasselbe: (Versuch 7, feste Phasen: Harnsdure und.irat)
Harnsauregehalt 692,4 mg pro Liter: py = 6,94."

Sodann Mononatriumurat mit Losung von NaH2POt (Ver-
such 8, Hodenkorper: Harnsdure und Mononatriumurat).

Harnsauregehalt 210,8 mg pro Liter: pjj = 6,10.

Versuche mit kurzer Schiittelzeit: Harnséure mit Losung
von Na2HPO4 (Versuch 11, bei der kurzen Versuchsdauer hatte
sich Mononatriumurat als BodenkdOrper noch nicht deutlich
gebildet).

Harnsauregehalt 1,335 g pro Liter: pjjj = 7,30.

Mononatriumurat mit Losung von NaH2PO,: (Versuch 10,
feste Phasen Harnsdure und Mononatriumurat).

‘) Wenigstens war mikroskopisch Harnsaure nicht zu verkennen.
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Harnsauregehalt 208,0 mg pro Liter: pYjj’ = 5,97.

Man sieht also, daR bei kurzer Versuchsdauer noch viel
erheblichere Unterschiede in den von beiden Seiten erhaltenen
Losungen, als bei langerer Schitteldauer, auftreten. Doch sind
auch in letzterem Falle die Unterschiede grof3. Es scheint also
das System fur die Untersuchung vom Standpunkte der hetero-
genen Gleichgewichtslehre weniger geeignet. Die Gleichgewichts-
einstellung erfolgt zu langsam, das Auftreten von Isomeren
mit verschiedener Loslichkeit und anderseits die Gefahr der
Zersetzung sind fur die Untersuchung &auferst erschwerend.

Unter Zugrundelegung der Loslichkeitsbestimmungen der
Harnsaure von His und Paul und des Mononatriumurats
von Gudzent konnen wir die Zusammensetzung der Gleich-
gewichtslésung anndhernd berechnen, wenn wir flr den
Wasserstoffionengehalt eine bestimmte Annahme machen.

Nehmen wir z. B. fur p'jf das Mittel von 6,94 und 6,10, also
pifi* =* 6,52, so werden wir wahrscheinlich nicht weit von der

Wahrheit entfernt sein. Die Losung ist geséattigt sowohl an
Harnsaure als an Mononatriumurat, deshalb muR die Konzen-
tration des nicht dissoziierten Mononatriumurats, sowie der
nicht dissoziierten Harnsaure gleich derjenigen in reiner Lésung
sein. Nach den Bestimmungen von His und Paull) haben wir
flr Harnséure: Dissoziationskonstante K = 0,151 X 10-5, eine
Molekel Harnsdure ist bei 18° in 6640 Litern gelost, der
Dissoziationsgrad ist 0,095.

Nach den Bestimmungen von Gudzent haben wir fir
Mononatriumurat: Loslichkeit eine Molekel in 264 Litern; Disso-
ziationsgrad a = 0,956.

Fur eine gesattigte wasserige Harnsdurelosung ist also:

a-0,095)x0,i5ixio- :(b6>X0'®)’

Das Loslichkeitsprodukt ist also NN 095N, der

nicht dissoziierte Teil der Harnsdure ist w45 (1—0,095).

’[.Diese Zeitschrift, Bd. XXXI, S. 41.
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Fir das Mononatriumurat ist:
26T ™ “<0,956) K =mggf ™ 0,9;)b)

Der nicht dissoziierte Teil ist ™~-.(1—0,956), das Los-

lichkeitsprodukt fur Mononatriumurat ( *, X 0,956V.

\ 264 /
Wenn nun die Losung zugleich gesattigt ist an Harn-

saure und an Mononatriumurat, so sind die Konzentrationen

der nicht dissoziierten Teile gleich denjenigen der soeben ge-

nannten wasserigen Losungen, weil die Loslichkeiten der nicht

dissoziierten Teile immer dieselben bleiben (in verdinnten
1 0095

Ldsungen). Also fur Harnsaure — = 1,363 X 10““4 und
I 09508
fir Mononatriumurat —2—— = 1,667 X 10*4, also zusammen

3,030 X10~4 Molekeln pro Liter.
Die Aciditat der Losung ist gegeben durch = 6,52,

d. h. die WasserstofTionenkonzentratiou der Losung ist 10-5W.
Weil das Loslichkeitsprodukt fir Harnsdure konstant sein muf3,
haben wir:

10-658 X [U],

worin [U] die Konzentration der Harnsdureionen bezeichnet.
Hieraus finden wir fir [U] 6,776 X 10-4. Im ganzen haben wir
also in Losung 3,030 X 10*“4 + 6,776 X 10~4 = 9,806 X 10~4
Harnsauremolekeln pro Liter oder in Grammen 0,165 g.
Dieses Resultat ist nicht allzuweit entfernt von dem experi-
mentellen Befunde bei den Versuchen, wobei Mononatriumurat
mit Losungen von Mononatriumphosphat geschittelt wurde.
Den Na20-Gehalt wollen wir anndhernd aus der Aciditat

und dem Harnsauregehalt berechnen. Die Aciditat pYy" = 6,52

gibt uns zunachst die Menge Na20, die als Phosphat anwesend
sein mulR. Die Figur 2 gibt an, dal} pro Liter 328 ccm NaOH
0,1131 norm, bei einem py = 6.52 bendtigt sind. Das gibt

pro Liter etwa 0,0372 Agquivalente NaOH, also 0,0186 Mole-



kile Na2G. Daneben ist Natriumurat geldst. Nehmen wir an,
dal) lieben Natriumurat nur nicht dissoziierte Harnsaure geldst
ist, dann ist also 9,8Q6 >X10 * — 1,363 X 10~4 = 8.413 X 10“*;
die Anzahl Na-Atome pro Liter, alsUrat geldst, also 4,222 X 10*
Na20-Molekile. Zusammen 0,0190 Na20-Molekule pro Liter.
Die Gleichgewichtslosung ware also gegeben durch folgende

Zusammensetzung:
Na20 0.0190 Molekule
Harnsaure 0,00098 »
PA 0,0146 »  (P205-Gehalt pro Liter 2,076 @)
H2U 55,55

'Also auf eine Gesamtsumme von 100000 Molekeln: 34,2Mol.
NaA 1.76 Mol. Harnsadure und 26,3 Mol. P205.

Fur die Loslichkeit der Harnsaure in die reine Phosphor-
saurelosung linden wir:

Léslichkeit des nicht dissoziierten Teiles immer 1,363 X
104 Mol., Harnsdureionenkonzentration in derLdsung (mit
einer Wasserstolfionenkonzentration 10 2) 2,05 X 10“8 also
zu vernachlassigen. Aufeine Gesamtsumme von 100000 Molekeln
(>,215!/ Molekeln Harnsaure.

Folgende Tabelle gibt die Zusammensetzungen der End-
I6sungen der obigen Versuche. Die Piechnung ist so durch-
gefuhrt, dal3 zuerst aus der Aciditdt (p+) die Menge NasO, die
an Phosphorsaure gebunden ist, berechnet ist, mit Hilfe der
Figur j2, die die Aciditat (p+) von Phosphorsaurelésungen mit

immer derselben P205-Konzentration (2,076 g pro Liter) und
mit zunehmender NaOH-Zugabe gibt. Dann wurde aus dem Harn-
sauregehalt berechnet, wie viel Na20 als Natriumurat geldst sein
muf3, unter der Annahme, dal3 die Harnsaure als Mononatriumurat
gel6st ist bei den hier in Betracht kommenden Aciditaten.l)
Wenn die Lésung zugleich an Harnsdure gesattigt ist, so haben
wir von dem Harnsauregehalt die Loslichkeit der nicht disso-

» Wir koénnen im Allgemeinen von Aciditat einer Ldsung reden,

auch wenn sie nach dem gewdhnlichen Sprachgebrauch alkalisch genannt
wird, wird doch die Wasserstoffionenkonzentration immer als MaR fir
die Reaklion verwendet werden koénnen. Siehe die Ful3note auf S. 31b.
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ziierten Harnsaure abgezogen (1,36 X 104 Mol. Harnsaure pro
Liter). Weiter haben wir angenommen, dafl 1 | der Ldsungen
immer noch 1000 g Wasser enthélt, was zwar nicht genau der
Fall sein wird, aber womit sicherlich kein zu groRer Felder
gemacht wird. *) Wenn als Bodenkdrper nur Harnsdure zu-
gegen war, enthielt die Lésung noch alles zugesetzte Na,O,
wir bringen es dann als Phosphat-Na20 in Rechnung.

Tabelle II.

Aciditdt Molekiile Mole- Zusammensetzung der
Ver- kijle Endlosung in Molekeln

der End- Nag0 als auf eineGesamtsumme
such losung  Phosphat I von 100000 Molekeln ~ Feste Phasen
Nr. als

=< pro Liter yral Na.,0 ';;Jpe pA
1 468 00146 — 2627 173 2628 Harnsdure
0 534 00150 — 2697 212 2628
3 636 00171 — 8080 445 2628 :w
4 658 00193 '— 3464 404 2627
5 694 00235  —'1 4235 994 2627
6 699 00229 00018 1853 4;86 2627 Mononatriumurat

=

Mononatriumurat
6.94 0.0221 0.0020 4326 7,41 26,27 £ Harnsaure

0.10  0.0105 OotMKi 30.60 2.2(! 26.28 desgl.
— 00146 — 2622 0112 26.28 Harnsaure

10 597 00161 OOIHi 2088 223 2628 , Harnsaure
-f- Mononatriumurat

11 7,30 00291 — 5241 1429 26,26 Harnsaure
12 6,59 00204 '— 3661 342 2627

18 11.74  0,0383 00018 7211 6.47 26.26 Mononatriumurat

Die molekulare Phosphorsdurekonzentration ist genugend
konstant. Wir kénnen nun die Resultate in ein Diagramm ein-
tragen. Dieses Diagramm ist dann wesentlich ein Querschnitt
des Tetraeders, miitels dessen das quaternare System Harn-
saure, Natriumoxyd, Phosphorsaureanhydrid und Wasser gra-

‘) Wir haben dies getan, weil die Analysen immer auf Volumina

bezogen waren. Die spezifischen Gewichte der Ldsungen wurdgn aber
fir diese Versuchsreihe nicht bestimmt.
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phisch (largestellt werden kann. Der Querschnitt ist also fur
eine (konstante) P205-Konzentration von 26,27 Molekeln auf
iopeo Mol. angebracht.

. Wir haben nun ein gradwinkliges Tetraeder mit grad-
winkliger Basis und zu einander senkrechten und gleichlangen
Rechteckseiten angenommen. Senkrecht auf die Basis wird die
I*hosphorsaurekonzentration gemessen. Weiter werden die Kon-
zentrationen der Komponenten Harns&ure und Natriumoxyd durch
die Langen der Senkrechten auf die 2 vertikalen Seitenflachen
des Tetraeders gemessen und das Tetraeder ist so gewadhlt,
dall die Summe dieser 3 Senkrechten vermehrt um die Lange
| der Verlangerung einer derselben bis an die dem geraden Raum-
winkel des Tetraeders gegentiberliegende Flache, welche also
.gleich der Lé&nge jeder der 3 den geraden Raumwinkel bil-
denden Kanten, immer 100000 Einheiten, ist. Ein mit der Basis
- paralleler Querschnitt ist also immer ein gradwinkliges Dreieck.

FOr unseren Zweck konnen wir nun die Projektion der
Punkte, die die Zusammensetzungen der LoOsungen angeben,
auf den Bases verzeichnen. In Figur 3 ist diese Basis an-

Harnsaure
WOO000Molekeln
gegeben mit den 3 Eckpunkten Wasser, Natriumoxyd und Harn-
saure. Auf der Seite H2O—Harnsaure werden Mischungen von
Wasser mit Harnsdure, auf der Seite Na20—Harnsaure Mischungen
von Harnsaure und Natriumoxyd gegeben.
Die Zusammensetzungen der Urate NaU + H20 undNaU ' 2H. <
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sowie des Quadmrats NaU + HU (unter der Annahme, dal dieses
wasserfrei ist) sind in'der Figur angegeben. Die Zusammen-
setzung von NaU * H20 ist 50000 Molekeln HU (Harnsaure),
25000Na20 und 25000 H20; diejenige von NaU ¢ 2H20, 88883
Molekeln HU, 16666 Na20 und 49998 1120. Die Zusammen-
setzung des Quadriurats
fallt auBerhalb des Drei-
ecks, sie ist 33333 Mole-
keln Na20, 133333 HU
und 33333 H20.

Die in Betracht kommen- 41
den Isothermen liegen dem 60 )
Wasserpunkte sehr nahe.

Deshalb ist in Figur 4 nur ot

der fir uns wichtige, sehr

kleine Teil des Dreiecks M
nahe dem Wasserpunkte W *

verzeichnet! Dabei ist A

die Zusammensetzung *) der

mit Harnsdure und Natri-
umurat (NaU . H20) gleich-
zeitig im Gleichgewicht sich
befindenden Lésung. G ist -~
die Loslichkeit der Harn- ™
saure in der reinen Phos-
phorsaurelésung. Die Kur-
ve G A ist also die Harn-
saureldslichkeitskurve ; ei- C

gentlich also die Projektion w 20

der Schnittlinie der Harn- tMolekeln Harnsure
saurel6slichkeitsflache2) mit der Horizontalflache fir unsere

80

* Also wesentlich die Projektion des Raumepunktes, der die Zu-
sammensetzung angibt.

*) Denn die Zusammensetzungen der mit Harnsaure in Gleich-
gewicht sich befindenden Loésungen bilden zusammen eine Flache, wir
haben namlich 4 Komponenten, Temperatur und Druck konstant gegeben
'18°. und Atmosphéarendruck) und zwei Phasen (L6sung und Harnsaure),
also noch zwei Grade von Freiheit.
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konstante gegebene P205-Konzentration. 13 gibt die Zusammen-
setzung einer LOsung, mit Mononatriumurat in Gleichgewicht
(Versuch 13). Die Kurve AB ist also die Projektion der Schnitt-
linie der Mononatriumuratloslichkeitsfliche mit der der Basis
parallelen fir unsere spezielle P205-Konzentration angebrachten
Ebene. Das Feld HAC enthélt an Harnsdure Ubersattigte Lo-
sungen oder Mischungen von Harnsdure mit einer Ldsung der
Kurve G A; beim Ausfallen der Harnsdure entfernt die Zusam-
mensetzung der Loésung sich von dem Harnsdureeckpunkt d. h.
nahezu horizontal.

Das Feld MAH stellt alle an Harnséure sowie an Mono-
natriumurat Ubersattigte Losungen dar, bei Erreichung des
Gleichgewichts kommt man zum Schluff immer in A; dabei
scheiden sich sowohl Harnsiure wie Mononatriumurat aus.

Das Feld BAM enthdlt an Mononatriumurat Uberséttigte
Losungen. Beim Ausfallen dieses Salzes entfernt die Zusammen-
setzung der Losung sich vom Punkte, der die Zusammensetzung
von NaU '+ H20 darstellt, also nahezu parallel MA.

Links von den Linien GAB liegen ungesattigte Losungen.

Die Loslichkeitskurve des Quadriurats wird wahrscheinlich
rechts von GAB liegen, weil die Loslichkeit dieses instabilen Salzes
wohl grofler als die des stabilen sein wird. Rechts von diesei
nicht bekannten Kurve liegen an Quadriurat Gbersattigte Losungen,
die beim Absetzen des Ouadriurats sich vom Punkte NaU + HU ent-
fernen bis zur Erreichung der Loslichkeitskurve. Beim definitiven
Gleichgewicht kommt man jedoch wiederaufdie Loslichkeitskurve
der Harnsdure oder des Mononatriumurats aus. Die Linie Al!
mull bei ihrer Fortsetzung auf die Loslichkeitskurve des Pi-
natriums stoRen; der Schnittpunkt gibt wieder eine nonva-
riante Losung, diesmal in Gleichgewicht mit Mono- und Pi-
natriumurat. Diese LoOsung liegt aber im stark alkalischen
Gebiete. Biologisch ist sie ohne Bedeutung und wir haben,
weil die Untersuchung hier auch besondere Schwierigkeiten
darbietet, diese hier nicht weiter verfolgt.

Wenn die Sache sich also wie in der etwas schematischen
Darstellung angegeben ist, verhalt, so wirde bei der genauen
Bestimmung der Kurven CA und AB von jeder Losung mit der
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gleichen Phosphorsaurekonzentration und bei derselben Tem-
peratur (18°) und demselben Druck (Atmospharendruck), was
"ich aus derselben absetzen mul) und wieviel, sich Voraussagen
lassen. Leider ist uns diese genaue Bestimmung nicht gelungen
und es fragt sich nun, welche Ursachen dafiir anzugeben seien.

Auf die auBerst langsame Gleichgewichtseinstellung und
anderseits auf die mdoglichen Zersetzungen ist schon oben hin-
gewiesen und wir glauben darin die Ursache fur die Unregel-
malRigkeit der Ergebnisse suchen zu mussen. Zwar konnte
cs sein, dal es verschiedene Loslichkeitslinien gabe fur ver-
schiedene Mononatriumurate, z. 13. verschiedene Hydrate oder
Isomeren. Bei kurzer Schutteldauer hat man sicher mit der
Lactam- und Lactimform zu rechnen. Bei langerer Schuttelzeit
ist aber nicht einzusehen, warum beim Zusammenbringen von
XaU + H20 mit NaH2PO04 einerseits und von HU mit einer Ldsung
von Na2HPO4 (wie in den Versuchen) anderseits zum Schluf3
verschiedene Arten von Mononatriumurat als Bodenkdrper vor-
handen sein sollten, umsomehr, weil die beiden Ldsungen zum
Schlul? zwar einen erheblichen Unterschied an Harnsaurekon-
zentration aufweisen, aber immer sehr verdiinnt und im Ubrigen,
was Aciditat, Phosphorséauregehalt, Natriumgehalt betrifft, doch
gleich oder sehr ahnlich sind.

In dieser Hinsicht ist merkwurdig, da die Versuche,
wobei Mononatriumurat mit Losungen von NaH2POt zusammen-
gebracht wird, erstens dem oben berechneten Werte sich weit-
aus am besten anschlie3en, sodann aber, dal3 hier der Einfluf}
der Schittelzeit nur sehr gering ist. Bei einer Versuchsdauer
von 9 Tagen wurde 210,8 mg Harnsdure pro Liter und p+ =
6,10, bei nur 3 X 24 Stunden Schiitteldauer wurde aber 208,0 mg
Harnsaure und p+ = 5,97 gefunden, also nur geringe Unter-
schiede. Nehmen wir an, dal} der richtige Wert fur p+ 6,03
sei, so finden wir fir den Punkt A eine Harnsaurel6slichkeit von
0,0877 mg pro Liter. Wie dem auch sei, es scheint das Gleich-
gewicht von dieser Seite ziemlich schnell erreicht zu werden.

Harnsaure ist in L6ésung von Na2HPO4 zuerst stark l6slich
(1,3 g pro Liter in Versuch 11) und nur langsam nimmt die
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Loslichkeit ah. hat also vielleicht nach 9 Tagen noch nicht
ihren Endwert erreicht. Es kommt dabei nur sehr langsam
zur Abscheidung des Mononatriumurats. Wenn der Lauf
der Kurven in CA und AB in Figur 4 richtig wére, so hatte
die Losung 11, welche neben Harnsdaure nicht bestehen kann,
zuerst Natriumurat abscheiden sollen (wobei ihre Zusammen-
setzung parallel M A verschiebt), bis die Kurve BA erreicht

ware, sodann héatte sie Na.,0 an die ungeltste Harnsdure ab-
geben und diese in Mononatriumurat umwandeln mussen, wobei

ihre Zusammensetzung der Kurve BA entlang sich verschieben
muf. Falls Harnsdure in gentigender Menge vorhanden ware, hatte
zum Schluf? die Gleichgewichtslosung A erreicht werden mussen,
welche mit Harnsdure und Mononatriumurat zugleich in Gleich-
gewicht sein kann. In der Figur findet man die meisten der
Funkte, die die Zusammensetzungen der Endldsungen darstellen.
\ ersuch | féllt gerade auf die Harnsaurel6slichkeitskurve Alle
anderen jedoch fallen sehr unregelméfig aus. Wenn die theoretisch
konstruierten Kurven GA und AB richtig waren, so waren die
Losungen 2, 3, 4, o, tj, 7, 8, 11 und 12 alle Uberséattigt an
Harnséure oder Mononatriumurat und mifte sich eine von diesen
oder beide absetzen, bis die Zusammensetzung der Ldsungen
sich (parallel HA) bis auf die Kurve CA oder (parallel MA
bis auf die Kurve BA) geédndert hatte. Zudem koOnnen diese
letzten Losungen dann nicht neben Harnsaure bestehen, diese
sollte sich also zuerst in Mononatriumurat umsetzen, und so
kann, wie oben bei Versuch 11 gesagt, zuletzt die nonvariante
Losung A Uberbleiben.

In Versuch 6 war die Harnsdaure auch tatsachlich in Mono-
natriumurat umgewandelt: hier hétte sich also nur noch etwas
ITat absetzen miussen.

Auch aus der unregelméliigen Lage der Punkte sieht man
leicht ein, daBR Gleichgewicht sicher nicht erreicht ist. Bei
Versuch 11 wurde noch konstatiert, dall nach Filtration sich
t rat absetzte. Die grofiten Verzogerungen scheinen also auf-
zutreten* wenn eine etwas alkalische Losung mit Harnsdure
versetzt wird, wobei zuerst eine grof3e Menge geldst wird, sodann
«ibei nur sehr langsam als | rat wieder zum Vorschein kommt.
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wahrend dann das Endgleichgewicht nicht erreicht werden kann,
ohne dall storende Zersetzungen eintreten.

Versuch 1 kommt wohl zuféllig auf die Kurve CA. In
Versuch 9 dagegen ware eine nicht gesattigte Losung entstanden.

Man sieht, wie schwierig dieses Harnsdure-Natriumoxyd-
Phosphorsaure-Wassersvstem sich vom Standpunkt der hetero-
genen Gleichgewichtslehre endglltig deuten 1aRt. .Jedoch glauben
wir, dall die Figur 4 doch eine, sdi es auch ann&hernde,
Ubersicht der Sachlage gibt.

Das Diagramm gilt nur fir die genannte Phosphorsaure-
konzentration. Andert sich diese, so werden die Kurven CA
und AH verschoben. Nun schwankt der Phosphorsiuregehalt
zwischen ziemlich weiten Grenzen im Harn, .aber bleibt doch
immer in derselben Ordnung, sodal? die Kurven, weil der ge-
wéhlte Phosphorsauregehalt einen Mittelwert darstellt, auch
die mittleren Verhaltnisse darstellen (jedoch haben die iin Harn
anwesenden Salze wie Natriumchlorid auch einen EinfluR auf
die Loslichkeitsverhaltnisse, dazu kommt vielleicht in vielen
Fallen noch ein EinfluB von kolloidalen Bestandteilen)..

Loslichkeitsversuche im System Harnsaure-
Natrium oxyd-Wasser.

Zur weiteren Untersuchung Uber das Auftreten und den
Existenzgrenzen von Harnsaure und den Uraten haben wir
eine Reihe von Loslichkeitsversuchen im System Harnsaure-
Natriumoxyd-Wasser, also ohne Phosphorsédure, ausgefihrt.

Dazu wurde wieder die von Kahlbaum bezogene Harn-
saure verwendet. Als Natriumhydroxydlosung wurde eine 0,8804
normale Lbésung von Mercks Natriumhydroxyd pro Analvsi e
natrio in kohlesaurefreiem Leitfahigkeitswasser verwendet.

Schon bei den Vorversuchen zeigte sich auch hier, dal
die alkalischen Ldsungen verhaltnismaRig groRe Mengen' Harn-
saure zu losen vermogen und dall die Ldsungen nur langsam
das Endgleichgewicht erreichen. Alle Versuche wurden Wieder
hei 18° ausgefuhrt und es wurde im Mittel 14 Tage im Ther-
mostaten geschuittelt.
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Es wurden gewogene Mengen Harnsaure mit gewogenen
Wassermengen, sodann mit gemessenen Natronlaugemengen ver-

setzt, die Maschen mit Gummistopseln und Gummikappen ver-
schlossen. Nach Ablauf der Schuttelzeit wurde mit dem schon
beschriebenen Apparate im Thermostaten filtriert und im Fil-
trate die Harnsaure nach Kjeldahl bestimmt; das Natriumoxyd
wurde meistens in der Weise bestimmt, dal} die Losung mit
konzentrierter Salzsaure versetzt wurde: nach 24 Stunden wurde
von der Harnsdure abfiltriert, diese bis zum Verschwinden der
Chlorreaktion ausgewaschen, das Filtrat zur Trockene einge-
engt, bis zur beginnenden Rotglut erhitzt, nach Abkuhlung mit
einem Tropfen Salzsaure versetzt und noch einmal gelinde er-
hitzt. Es zeigte sich, daR der Verdampfungsrickstand der kleinen
zugefugten Salzsduromengen zu vernachlassigen war. Hier folgt
die nahere Beschreibung der wichtigsten Versuche.

Versuch 1 ©.51*22 g Harnsaure, 139.15 g Wasser und 0.883 ccm
NaOH. Pas spezifische Gewicht der Natronlauge war 1,030 bei Zimmer-
temperatur. In 0.883 eeni befinden sich 0,883. X 0,4402 X 0,002 g Na./)

0.02H g. Also ist der Wassergehalt 0,883 X 1.030 — 0.0241 = 0,8031 g.
Also zu>ammen 1d).Or g Wasser. Die molekulare Zusammensefzung der
Ausgangsmischung ist also auf eine Gesamtsumme von 100000. 5 Mo-
lekeln Na/) und 30,0 Molekeln Harnsaure, daneben 000(15 Molekeln Wasser.

Nach Ablauf der Sehiitlelzeil bestand die feste Phase nur aus Harn-
sdure. Die Analyse der Losung ergab 0.0550 g Harnsdure pro to(X) g
Losung. (Zur Kjeldahlbestimmung wurden 34,175 g Ldsung verwendet,
zugeftiud 8.11 ccm 11,S04 (n = 0.2023], zurlcktitriert 12,77 ccm NaOH
(n — 0.1238].) Weiler gaben 35.010 g Lésung 0,0110 g NaCl, also pro
10(H>g 0.1713 g Na/1. Die molekulare Zusammensetzung der Endldsung
ist also 10.25 Molekeln Harnsaure, 4,08 Molekeln Xa/J und 09084,77 Mo-
lekeln Wasser.

Versuch 2. 0,3022 g Harnsdure. 130.31 g Wasser, 0.89 ccm NaOH.
Also 0.3022 g Harnséure, 0,02485 g Na,0 und 140.21 g H/I oder in Mo-
lekeln 30 Ml Harnsdure. 5 Mol. Na/) und 90965 Mol. H20.

Analyse der EndlUissigkeit : 35.005 g, 10 ccm H,S04,17.08 ccm NaOH.
I,ro MH> r 0,05016 g Harnsaure. 32,990 g gaben 0.0105 g NaCl, pro 1000 g
0,1(588 X Na/). Also 10,10 Mol. Harnséure, 4.006 Mol. Na,,0 und 00084.0 Mol.
H<). Feste Phase nur Harnsaure.

V('rsuch 3. 10,0835 g Harnsdure, 134.157 g H/), 1,66 ccm NaOH-

Lisung, also 135,8t g H/J und in Molekeln 77.5 Mol. Harnséure und
9.07 Mol. Na/).
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Analyse der Endfllssigkeit: Harnsaurebestimmung: 3.%41 g Lésung.
20.33 ccm H,,S04, 36,74 ccm NaOH, 1.706 g Harnsaure pro 1000 g Ldsung.
Na-Bestimmung: 32.135 g Lésung. 0.0266 g NaCl. pro 1000 g Losung 0,430
Na.,0. In Molekeln 18.3 Mol. Harnsaure und 12.76 Mol. Na,0. Feste
Phase nur Harnsdure.

Versuch 4. 0,5230 g Harnséure. 138,24 g H.,0, 1.77 ccm NaOH*
Losung, also zusammen 140,03 g Wasser: in Molekeln 30.07 Mol. Harn-
sdaure. 10.01 Mol. jjfa26.

Analyse der Endflussigkeit : Harnsaurebestimmung: 35,006 g Losung.
18.07 ccm 1LS04, 30,00 ccm NaOH, pro 1000 g Losung 1.826 g Harnsaure;
Xa-Bestimmung: 33,160 g Losung gaben 0.0280 g XaaS04, pro 1000 g
Losung 0,3687 g Na/). In Molekeln 10,6 Mol. Harnsaure und 10,73 Mol.
Na/). Feste Phase nur Harnsdure.

Versuch 5. 0,6537 g Harnsaure, 137,32 g Wasser. 2,64 ccm NaOH-
Losung. also zusammen 130,00 g Wasser. Auf eine Gesamtsumme von
100000 Molekeln 40,07 Mol. Harnsaure und 14.03 Mol. Na*0. Feste Phasen:
Harnsdure und feine Nadeln.

Analyse dér Endflissigkeit: Harnsaurebestimmung: 34.818 g Losung,
15.02 ccm H.2S04, 24,40 ccm NaOH. 1,608 g Harnsdure pro 1000 g Losung.
Natriumbestimmung: 30,610 g Lésung gaben 0,0166 g NaCl. In Molekeln
17,25 Mol. Harnsaure und 8,36 Mol. Na./).

Versuch 6. 0,6537 g Harnsdure. 136,411 g Wasser, 3,54 ccm Natron-
lauge. zusammen 130,00 g Wasser, in Molekeln: 40,07 Mol. Harnsdure
und 20,02 Mol. Na/).

Analyse der Endflissigkeit: Harnséurebestimmung: 35,435 g Ldsung,
0.08 ccm H2S04, 15.60 ccm NaOH, pro 1000 g Losung 1,137 g Harnsaure.
Natriumbestimmung: 32,455 g Ldsung gaben 0,0146 g NaCl, pro 1000 g
0.2385 g Na/). Also in Molekeln 12,17 Mol. Harnsaure und 6,03 Mol. Na./).
Feste Phasen: ein wenig Harnsdure, aber hauptséachlich feine Nadeln.

Versuch 7. 0.6537 g Harnsaure, 135,636 g Wasser, 4,42 ccm NaOH.
also zusammen 140,11 g Wasser. Molekulare Zusammensetzung: 4t),03 Mol.
Harnsaure und 24.08 Mol. Na,,0.

Analyse der Endflissigkeit : Harnséurebestimmung: 33.053 g Losung,
15.08 ccm 1L.S04, 30,88 ccm NaOH, pro 1000 g Losung 0,6873 g Harnséure.
Natriumbestimmung: 38,433 g LOsung gaben 0,0142 g Na2S04, pro 1000 g
Losung 0.1614 g Na/). Also 7.37 Mol. Harnsdure und 4.6!) Mol. Na/).
Feste Phase: nur feine Nadeln.

Versuch 8. 0.6537 g Harnsaure, 133.72 g Wasser. 6.18 ccm XaOH-
Losung. zusammen 130,07 g Wasser. Also 40,08 Mol. Harnséure und
34,06-Mol. Na/).

Analyse der Endflussigkeit: 35,44 g Lésung. 8.47 ccm H,S04,11.40 ccm
NaOH. also pro 1000g L6ésung 1.247 g Harnséure. Natriumoxydbestimmung:
33.353 g Losung gaben 0.0352 g NaCl oder 0,5508 g Na/) pro Hm g Lé-

sung. Auf 100000 Molekeln 13.37 Mol. Harnsaure und 16.27 Mol. Na/J.
Feste Phase: feine Nadeln.



Versuch ». 1.6898 g Harnsdure, 149,40 g Wasser. 8,55 ccm Natron-
lauge. zusammen 158.05 g Wasser. Auf 100000' Molekeln 114.8 Mol. Harn-
siiure und 42.Hl Mol. Na/).

Analyse der Endfllssigkeit:.Harnsdurebestimmung; 81,965 g Ldsung.
19.9K ccm ILSO4. 89.77 ccm NaOH, pro KHK) g Ldsung 1.152 g Harns&ure.
Natriumhestimmung: 84.565 g gaben 0,0197 g NaCl oder 0.8022 g Na/)
pro 1000 g Losung. Auf 100000 Molekeln 12.86 Mol. Harnsdaure und
8./S Mol. Na./). Feste Phasen; Harnséure, kleine Kugeln mit anscheinend
radiarer Struktur, wenig feine Nadeln.

Versuch 10. 2,2210 g Harnsdure. 146,864 g Wasser. 1H.76 ccm
Natronlauge, also zusammen 165,83 g Wasser. Auf 100000 Molekeln
148.1 Mol. Harnséure und 89.44 Mol. Na/J.

Analyse der Endflussigkeit: Harnsaurebestimmung: 82,995 g Losung,
20,0Leem H,S04. 35.28 ccm NaOH. pro 1000 g 1.853 g Harnsdure. Natrium-
hestimmung: 41.155 g Loésung gaben 0,0803 g NaCl. also 1.035 g Na«<)
pro 10im) g Losung. Auf 100000 Molekeln 19,89 Mol. Harnsdure und
80,11 Mol. Na/). Feste Phase: feine Nadeln.

Versuch 11. 2,4230 g Harnsaure, 137,227 g Wasser und 24.58 ccm
Natronlauge, also zusammen 162,09 g Wasser, Auf 100000 Molekeln
159.6 Mol. Harnsaure und 119.1» Mol. Na/).

Analyse der Endflissigkeit: Harnsaurebestimmung: 31.860 g Ldsung.
20.14 ccm ILSCWV27,58 ccm NaOH, auf 1000 g Losung 3,273 g Harnséure.
Natriumbestimmung: 40.495 g gaben 0.1540 g NaCl oder 2.016 g Na/) auf
1000 g Losung. Auf 100000 Molekeln 35,21 Mol. Harnsaure und 58.79 Mul.
Na/). Feste Phase: feine Nadeln.

Versuch 12. 2.3610 g Harnsdure, 129,203 g Wasser. 26.60 ccm
Natronlauge, also zusammen 156,10 g Wasser. Auf 1000(H) Molekeln
161.6 Mol. Harnsaure und 134,6 Mol. Na/).

Analyse der Endflussigkeit: Harnsdurebestimmung: 32.610 g Ldsung.
25,00 ccm H,S04, 34,03 ccm NaOH-L6siing, also pro 1000 g Lésung 3.965 g
Harnsdure. Natriumoxydbestimmung: 26.110 g Lésung gaben 0,1341 g NaCl
oder 2.723 g Na/) pro 10(H) g Lésung. Auf 100000 Molekeln 42.70 Mol.
Harnsdure und 79.50 Mol. Na/). Feste Phase: feine Nadeln.

Versuch 13. 1,438 g Harnsdure, 105,332 g Wasser, 35,39 ccm Natron-
lauge, also zusammen 141.13 g Wasser. Auf 100(100 Molekeln 108,7 Mol.
Harnsaure und 198.1 Mol. Na/).

Nach 14 lagen hatte sich.'aus der klaren Anfangslésung noch nichts
abgesetzt. Wenn also die Ubersattigung an Mononatriumurat nicht zu
stark ist. sieht man auch wieder an diesem Beispiel, wie leicht die Aus-
fullung ganz und gar ausbleibt.

Versuch 14. 2,5208 g Harnsaure. 125,189 g Wasser. 39,76 ccm
Natronlauge, also zusammen 165,42 g Wasser. Auf 100000 Molekeln
162.7 Mol. Harnsdure und 189.8 Mol. Na,,0.

Analyse der Endfllssigkeit: Harnsaurobestimmung: 28.94 g Lésung.
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25.08 ccm ti2S04, 24.40 ccm NaOH, pro 1000 g Lésung 0.221 g Harnséure.
Nalriumoxydbeslimmung: 27.035 g Losung gaben (».2005 g NaCl oder 4.041 g
Na/) pro 1000 g Losung. Auf 100000 Molekeln 07.23 Mol. Harnsaure
und 144.8 Mol. Na.,0. Feste Phase: feine Nadeln.

Versuch 15. 2.28X0 g Harnséure, 07.X7 g Wasser. 44.18 ccm NaOH-
Lisung. also zusammen 142.50 g Wasser. Auf 100000 Molekeln 171.2 Mol.
Harnsaure und 244,5 Mol. Na/).

Analyse der Endflissigkeit: Harnsaurebestimmung: 31,010 g Ldsung,
30.85 ccm 1LS()4. 21.1)/ ccm NaOH, pro 1000 g Lésung 10.500 g Harns&ure,
Natriumoxydbestimmung: 30,235 .9 Lésung gaben 0,5031 g NaCl oder
7.3(51 g Na/) pro I(HH) g Losung. Auf 100000 Molekeln 114,8 Mol. Harn-
saure und 217,4 Mol. Na/). Feste Phase: feine Nadeln.

Versuch 10. 2.4840 g Harnsaure. 85,80 g Wasser. 53.01 ccm Natron-

lauge. also zusammen 130.51 g Wasser. Auf 100000 Molekeln 180,7 Mol.
Harnsaure und 200,0 Mol. Na/).

Analyse der Endflussigkeit: Harnsdurebestimmung: 34,008 g Losung.
30.24 ccm HASO4. 20,2(5 ccm NaOH-Loésung, pro 1000 g Ldsung 0,058 g
Harnsaure. Natriumoxydbestimmung: 34.288 g Ldsung gaben 0,5000 g NaCl
‘»der 8.800 g Na/) pro 1000 g Ldésung. Auf 100000 Molekeln 105.0 Mol.
Harnsaure und 250,3 Mol. Na/). Feste Phase: feine Nadeln.

Versuch 17. 2,042 g Harnsdure. 7(5,50 g Wasser, (51,84 ccm NaOH,
also zusammen 130,15 g Wasser. Auf 100<KK) Molekeln 225.1 Mol. Harn-
saure und 350.2 Mol. Na/).

Analyse der Endflissigkeit: Harnsaurebestimmung: 30.(538 g L6ésung,
34,07 ccm HsS()t. 24.30 ccm NaOH, auf 1000 g Lésung 0.85(5 g Harnséure.
Natriumoxydbestimmung: 3(5,388 g Lésung gaben 0,(5802 g NaCl oder 0,010 g
Na,0 pro 1000 g Losung. Auf 100000 Molekeln 107.2 Mol. Harnsdure
und 202.4 Mol. Na/). Feste Phase: Nadeln.

Folgende Tabelle Il gibt eine Ubersicht iber die mole-
kularen Zusammensetzungen der Ausgangsmisehtmgen und der
erhaltenen flussigen Phasen. Diese Zusammensetzungen sind
also so angegeben, dal} die Summe der Molekeln Harnsaure,
Natriumoxyd und Wasser immer 100000 betragt. Die Anzahl
der Wassermolekeln ist nicht angegeben.

Die feste Phase, aus feinen Nadeln bestehend, mufl3 we-
sentlich Mononatriumurat sein. Eine Eigentimlichkeit war, dal}
diese Nadeln oft zu kugeligen oder klumpigen Massen vereinigt
waren. Die kleinen Kugeln von Versuch 9 bestanden vielleicht
aus dem zweiten von Baumgartenl) gefundenen Hydrat. Bei
diesen Versuchen war kein Ouadriurat aufgetreten, mit Wasser

lj Siche Einleitung, S. 334.



wurde nirgendwo Harnsaurekrystallchenbildung beobachtet. Bei
den 4 ersten Versuchen war nur Harnsaure als Bodenkorper
anwesend.

Ver-
such

Nr.

AW ON -

10
1
12
13
14
1)

17

Ausgangs-
mischungen.
Auf eine Gesamt-
summe von
100000 Molekeln

Molekeln

Harnsaure

30.0
30,0
77,5
30,07

49.07

40.97

40,03
40.08

114,30

143,10
150,00
16L.00
108,70
102.70
171,20
180.70
225.10

Molekeln
Natrium-
oxyd

5,0
1 5.0
0,07
10.01

14.03

20.02

24.08
34.00

4281

89.44
110,00
134.00
108.10
189,80
244.50
200,00
350.20

Tabelle 11
der Loslichkeitsversuche im System Harnsaure-Natriumoxyd-

Wasser.

Erhaltene flussige
Phasen.

Auf eine Gesamt-
summe von
100000 Molekeln

Molekeln

Harnsaure

10.25
10.10
18.30
19.00

17.25

12,17

7.37
13,37

B VAW

12,30

10.89
35.21
42.70
108.70
07.23
114,80
105,00
107.20

Molekeln
Natrium-
oxyd

4,08

M
12.70
10.73

8.36

0.03

4,00
10,27

8.78

30.11
58,70
70.50
198.10
144.80
217,40
250.30
202.40

Feste Phasen

Harnsaure

Harnsaure und Mono-
natriumurat

sehr wenig Harnséaure,
viel Mononatriumurat

Mononatriumurat

»

Harnsaure u. kleine Ku-
geln mit Hadiarstruktur.
wenig feine Nadeln

Mononatriumurat

yr

Mononatriumurat

>

Die Resultate sind sodann graphisch in Figur 5 und P
eingetragen. Wir haben zu diesem Zweck wieder gradwinklige
Dreiecke verwendet, die Seiten am geraden Winkel sind 100000
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, 00H

Molekeln Harnsaure

Einheiten lang. Der Harnsauregelialt wird auf der horizontalen
Seite des geraden Winkels, der Natriumoxydgehalt auf der ver-

tikalen abgemessen.
Den  Wassergehalt
findetmandurch Ver-
liingerung bis an die
Hypotenuse der ho-
rizontalen oder verti-
kalen, durch den be-
treuenden Punkt ge-
henden Linie. In den
Figuren ist nur der
sehr nahe am Was-
serpunkte gelegene
Teil angegeben. Um
die Versuche mit nie-
drigem Na20-Gehalt
deutlicher ans Licht
treten zu lassen,sind
diese in Figur 5 et-
was groRer angege-
ben. Die EndlGsungen
sind mit gestrichelten
Ziffern verzeichnet.

*%110

......

100 Z00
MolekelnHarnsaure.
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Hie Zusammensetzungen der Ausgangsmischungen und der End-
lusungen sind durch gebrochene Linien verbunden. Die Richtung
dieser Verbindungslinien gibt an, welche festen Phasen zur
Abseheidung gekommen sind. Bei der verwendeten graphischen
Darstellung wird sich beim Absetzen irgend einer Phase die
Zusammensetzung von dem Punkte, der die Zusammensetzung
'dieser Phase angibt, entfernen.

Wenn Harnsdure zur Abseheidung kommt, wird sich also
die Zusammensetzung der LOsung vom Eckpunkte, der Harn-
sdure darstellt, entfernen. Weil dieser Punkt in groRer Ent-
fernung liegt, wird die Verschiebung nahezu horizontal sein.
Wir sehen denn auch in der Figur 5 eine solche horizontale
Verschiebung bei den Versuchen 1 und 2; Bei 4 und etwas
mehr in 3 neigen die Linien etwas zur Abszisse, was Ana-
lysenlehler zugeschrieben werden muf3, die Natriumoxydbestim-
mungen mit diesen sehr kleinen Konzentrationen kénnen leicht
etwas zu hoch ausfallen. Jedenfalls sind die Abweichungen
nur sehr Klein.

Die mikroskopische Betrachtung der Bodenkorper gab bei
Versuch 5 neben Harnsdure auch Mononatriumurat, bei Ver-
such 6 war die Harnsdure nahezu verschwunden. In der Figur
sehen wir denn auch die Geraden o—5* und (j—(V in zu-
nehmendem Malle gegen die Abszissenachse neigen. Bei Ver-
such 7 ist in Ubereinstimmung damit, dal} der Bodenkorper
nur aus Mononatriumurat bestand, die Verschiebung 7—7'
parallel der Richtung Nall + H2O — 1120 in Figur 3.

Man kann aus der Verschiebung nicht Uber die Anzahl
Krystallwassermolekiile schlielen, weil alle Hydrate desselben
Salzes auf derselben durch den Wasserpunkt gehenden Geraden
liegen : aber sehr wahrscheinlich ist das hier auftretende Hydrat
das mit einem Wassermolekail.

Bei Versuch 9 war neben Urat noch etwas Harnsdure
zugegen, man sieht auch in der Figur 0 die Richtung der
Linie 9—9 etwas mehr in horizontaler Richtung,,als mit dem
Absetzen von nur Mononatriumurat Ubereinstimmt.

Die weiteren Versuche, wobei immer nur Urat sich ab-
gesetzt hatte, geben alle parallele Verschiebungen, woraus sich
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ergibt, dal bis an Versuch 17 der Hodenk&rper nur Mono-
natriumurat war. Hei Versuch 17 war die Reaktion der Ldsung
natrlich stark alkalisch, wir haben denn auch die Versuche
in dieser Richtung nicht weiter fortgesetzt, weil schon langst
Losungen von einer Alkalitat, wie sic niemals im Organismus
Vorkommen, erhalten waren. Man wirde bei Erh6hung des
Natriumoxydgehalts wahrscheinlich bald auf die Loslichkeitskurve
des Dinatriumurats stof3en.

Man sieht nun aber aus .der Figur (>, dal die Verzoge-
rungen im allgemeinen hier nicht zu groR sind: Versuch I3
hat zwar keine Bildung von Mononatriumurat gegeben, was
sicher der Fall hatte sein mussen. Auch in Versuch 15 ist,
wie man leicht in[der Figur sieht, kein Gleichgewicht erreicht,
obgleich wohl der grofite Teil des Urats sich abgesetzt hat.
Im brigen ist aber ein Stlick der Loslichkeitskurve des Mono-
natriumurats anscheinend ziemlich genau bestimmt’) und man
sient, dall diese Kurve sich bis zu sehr kleinen Natrium-
oxydgehalten ausdehnt. Zum SchluBR muB sie sich an die.
Harnsaureldslichkeitskurve anschliellen, welche aber &aulerst
Klein ist. Diese letztere endet in der Dreieckseite H/) — [l
in dem Loslichkeitspunkt der Harnsaure in reinem Wasser.
Weil nach His und Faul eine Grammolekel Harnsdure sich
in 6640 | Wasser 10st, so ist, auf 100000 Molekeln berechnet,
diese Loslichkeit 0,271 Molekel Harnsaure.

Wenn wir die Figur 7 betrachten, so sehen wir, daf,
falls H20 — A die Harns&urel0slichkeitskurve schematisch dar-
stellt, Punkte in dem Dreieck A — H.,0 — HU entweder Mi-
schungen von Harnsaure und Losungen der Kurve H.,0 —A,
oder an Harnsdure Ubersattigte Losungen darstellen. Punkte
im Dreieck A — NaU ' H.,0 — HU dagegen stellen entweder
Mischungen aus Harnsaure, Mononatriumurat und LoOsung A,
oder an Harnsaure und Mononatriumurat beide Gbersattigte
Losungen dar. Es ist aber leicht einzusehen, dall es hier bei

) Ks ist allerdings nicht unwahrscheinlich, daf> all** Harnsaure-
schalte zu hoch gefunden seien, haben wir doch die Loslichkeit der
Harnsdure in Dinatriumphosphat auch immer viel hoher als die von
Mononatriumurat in Mononatriumphosphat gefunden.



Verzogerungen zum Absetzen von Harnsdure allein kommen
kann. Eine Losung F z. B. wird zuerst Harnsaure absetzen,
weil diese etwa schon zugegen war, dabei entfernt sich die
Zusammensetzung vom Punkte HU. bleibt das Absetzen von
Mononatriumurat aus, so wird zum Schluf? die Verlangerung der
Harnsaureldslichkeitskurve Hi0 — A erreicht. Diese Losung ist
dann neben Harnsaure eigentlich nicht existenzféhig, letztere
muf} in Urat umgewandelt werden, wobei Harnsaure in Ldsung
geht und die Kurve AB oder der Punkt A erreicht wird. Ist
die Entfernung von A aber nicht zu groB, so scheint leicht die
Umwandlung in Urat auszubleiben.

‘Ramme(RU)

Bei den Versuchen 1 und 2 vielleicht, aber sicher bei
Versuch 3 ist das Abselzen von Mononatriumurat ausgeblieben,
obgleich es. hatte stattfmden mdissen. Bei Versuch 5 haben
beide Bodenkdrper sich abgesetzt, jedoch ist hier sicher nicht
das Endgleichgewicht erreicht, auch nicht ganz bei 6 und 0.
Es schien also ziemlich aussichtslos, die mit Harnsaure und
Mononatriumurat gleichzeitig sich in Gleichgewicht befindende
Losung einigermalen genau zu bestimmen, zumal weil Dbei
langerer Schutteldauer sich die Zersetzung besonders bei diesen
kleinen Harnsduregehalten merklich macht. Wir kodnnten auch
hier diese Ldsung wieder anndhernd berechnen.

Jedenfalls ist auch hier keine Loslichkeitskurve fiir das
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Ouadriurat aufgetreten, und ist diese also nicht stabil. Weil
Mononatriumurat in Wasser ohne Zersetzung loslich ist, wird
man vom Punkte H20 in der Richtung Null. 1120 gehend zuerst
auf die Kurve AB stoRen und nicht das Gebiet H20 — A— HU
durchwandern, weil, wenn dies der Fall ware, Zersetzung des
| rats in Losung und Harnsdure stalttinden mufRte. In der
schematischen Figur 7 ist dies nicht der Fall. Wenn aber das
Harnsauregebiet A — H.,0 —HU &uflerst Klein ist, und das
ist es gewil, konnte es wohl sein, da dann, weil die Gerade
A — NaU-H.,0 fast identisch mit HZONau H./) ist, die
auRerst geringe Harnsdureabscheidung 'niemals zustande kommt.
Man konnte nun versuchen, den Punkt A zu bestimmen durch
Zusammenbringen von Mononatriumurat, Harnsaure und Wasser.
Fs hat sich aber gezeigt, dall selbst bei Gegenwart der Roden-
korper, welche zur Abscheidung kommen miussen, doch noch
Gleichgewicht langsam eintritt. Siehe z. R. Versuch 16. Wir
haben denn auch diese Sache nicht weiter verfolgt.

Versuche mit Di- und Trinatriumphosphat.

Vor der Reschreibung der Versuche mit Kaliumurat wollen
wir erst noch etwas Uber Loslichkeitsversuche von Harnséure in
Losungen von Natriumphosphaten verschiedener Konzentration
mitteilen. Obwohl es keineswegs unsere Aufgabe war, das ganze
1-komponentige System Harnsdure-Natriumoxyd-Phosphorséure-
Wasser zu untersuchen, weil das physiologisch ganz ohne Re-
deutung sein wirde, haben wir doch noch die Lo&slichkeit der
Harnséaure in Losungen von Na.,HPOt und Na3P04 zunehmender
Konzentration untersucht. Wenn man bei bestimmter Tempe-
ratur und bestimmtem Druck (18° und Atmospharendruck) ar-
beitet, hat man noch 4 Freiheitsgrade Ubrig. Also wird von
4 Phasen ein nonvarianter Komplex gebildet. Es gibt :aber
eine ganze Reihe von Ldsungen, die sich in Gleichgewicht mit
zwei festen Phasen, z. R. Mono- und Dinatriumurat befinden.
Ls wurde denn auch gefunden, daR beim Zusammenh&angen von
Harnsdaure und Losungen von Na2HPO.t bei zunehmender Kon-
zentration sich immer mehr festes Dinatriumurat bildet..’
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Zu den Versuchen wurde wieder dus ndmliche Harn-
saurepraparat von Kahlbaum verwendet. Die Natriumphos-
phate waren gleichfalls von Kahlbaum bezogen.

Ks wurden 2 Losungen des Dinatriumphosphats dargestellt.
Die eine enthielt etwa 80 g pro Liter, die andere 166 g. Letztere
war bei Zimmertemperatur etwas Ubersattigt. Wenn sich aber
Salz ausgeschieden hatte, wurde die Lésung ein wenig erwarmt.
Von diesen beiden Losungen wurden Analysen gemacht: die
Phosphorsédure sowie der Natriumgehalt wurde bestimmt. Bei
den Harnslureldslichkeitsversuehen wurde der Harnsduregehalt,
nicht aber der Phosphorsauregehalt bestimmt, weil dieser sich
nicht anderte, die festen Phasen sind immer phosphorséurefrei.
Die Phosphorsaurebestimmungen in den Ausgangslosungen wur-
den mittels der Magnesiumpyrophosphatmethode ansgefihrt,l|

Fur «lie Natriumoxydbestimmungen muhte die Phosphor-
saure entfernt werden. Dies wurde zuerst mit Ferrichlorid und
Ammonacetat versucht. Weil es aber auf Genauigkeit ankam,
gab das Auswaschen des grollen Kisenniederschlages Schwierig-
keiten. Darum wurde spéater die Phosphorsaure mittels einer
Losung von reinstem Bleiacetat (Kahlbaum) unter Zugabe
einer geringen Menge Bleicarbonat (selbst hergestelltes, voll-
kommen ausgewaschenes) geféllt. Das Filtrat wurde mittels
ILS von Blei befreit und nach Zugabe reinster Salzsaure ein-
geengt.

li Die Phosphorsaurebestimmung ist in don letzten Jahren wieder
von einigen Forschern in Angriff genommen. Siehe z. R. Jarvi neu. Zeit-
schrift f. analyt. Chemie. Md. XLI1l (1001), S. 270. Weiter ibidem. Bd. XI,1V
(1005). S. . ibidem, BU. XLV (IUOtil, S. »12. B. .Schmitz. Von einigen
Forschern wird empfohlen, nur bei héherer Temperatur zu féllen. Wii
haben sehr viele Phosphorsdurebestimmungen ausgefiihrt, haben a'bei
die besten Resultate erhalten bei Verwendung von der von Schmitz
angegebenen Magnesiamischung: 55 g Magnesiumchlorid und 105 g Atu-
monchlorid auf ! 1 Zugabe von Methylorange und Salzsdure, bis der
Indikator umschlagt. Bei Zimmertemperatur wurde ein UberschuRR der
Magnesiamischung zugegeben und nach und nach 2 ‘/s0 «iger NHS, bis
Phenolphthalein umschlagt, nach einigen Stunden noch ‘4 Vol. konzen-
trierter XII3 tl0°/Uigi. Das Filter wurde gesondert verascht und nicht naf3
in den Platintiegel zusammen mit dem Niederschlag gebracht, wie von
einigen Autoren angegeben.



I’bei Ausscheidung von Harnsdure usw. >TY)

Analyse der Ldsung von Na2HP()4 - 12-aq. -f 80 g pro Idler.

(Lésung A)
|. 12,11110 g Losung gaben0,3035 g Mg*P/). == 1.588°*% P/>6
Il 12,5182 » » 03072 » 1,565%
. 19,990 * % » 010110 % 15111°
V. 111,770 > > (L11)01 -1,581-".

‘Natriumoxydbestimmung :

[. 138118 g Losung gaben 0.3521 gXaCli =. 1.391" . Na.fr.

Il. 12.288 * » v 03221 * % = 1.390% »

Im Mittel 1,581 %> P/)5 und 1.392 % Na%0 In Molekeln
also 0,01114 Mol. P/)- und 0,02245 Mol. Na./). Wenn die
Analysen richtig sind, so wirde also das Salz etwas vw viel
Natriumoxyd enthalten.

Ein blinder Versuch mit der gewoOhnlichen Menge der
20°/oigen Bleiacetatlosung (20 ccm) und destilliertem Wasser,
Behandlung mit H.,S und Abdampfen mit HCI gab 1.4 mg Rick-
stand. Diese Korrektur wurde bei den weiteren Analysen
angebracht. Auf die zweite Na/)-Bestimmung gibt sie eine
NaCl-Menge von 0,3207 g NaCl oder 1.383°/« Na./) oder'0.02232
Molekeln, also immer noch etwas zu hoch.

Analyse der konzentrierten DinatriumphosphatlOsung.

Weil von demselben Salz ausgegangen wurde, wurde jetzt
nur das PgO5 bestimmt. (LOsung B.)

l. 7.00(58g LOsung gaben 0.353(5 gMg,P/)- = 3.22% 'P/)6

I,  10,000* v / 0.5078 ‘ = 3239% »%
. 10,320 * » 0,5258 » 3.250° *

Weiter wurde eine LAsung von Trinatriumphosphat darge-
stellt.
Analyse dieser Losung. (Losung C.)

l. 13,5651 g Losung gaben 0.6398 g Mg/./.= 3.006° . P.O.
1. 12,9276 > ) » 0.6091 > » = 3.008%

Natriumoxydbestimmung:
l. 9,7890 g Losung gaben 0,7712g Na(3 - 1.179% Na<*
1. 95754 * (7515 > 1179 »
1. 10,555 » i v 08302 » - 1171 ",

Die mittleren molekularen Verhaltnisse sind P/).[ 21,17 Mo-
lekeln, Na/) 67,26 Molekeln.

Also scheint auch hier der Natriumoxydgehalt zu groR,
die Analysen stimmen aber sehr gut Uberein.



Bei den Loslichkeitsversuchen mit Harnsdure mufte nun
aus der Analyse der Losung Uber die Zusammensetzung der
festen Phasen geschlossen werden, weil eine vollstdndige Trennung
von diesen von der Loésung sehr schwierig war.1) Einstweilen
muften dazu die &uRerst feinen Krvstalle durch Auswaschen
vollstandig von der iNTa./Mialtigen) Mutterlauge befreit werden,
das Dinatriumurat wiirde aber auch beim vorsichtigsten Arbeiten
gewill ganz oder teilweise zersetzt werden. Nun ist aber die
Natriumoxydbestimmung in den phosphor-séurehaltigen Losungen
ziemlich umsténdlich und wenn dann der Na20-G.ehalt der ganzen
(lassigen Phase berechnet wird, wirde sich ein Analysenfehlcr
einige Male multiplizieren. Doch zeigte sich bei Kontrollwr-
suchen immer eine geniigende Ubereinstimmung, sodaR die Zu-
sammensetzung der festen Phasen wenigstens ohne bedeutende
Abweichungen bestimmt scheint. Die Losungen enthielten samt-
lich mehr oder weniger Harnsdure, fir die Natriumoxydbe-
stimmungen wurde diese durch Vorbehandlung mit etwas kon-
zentrierter Salzsaure entfernt (wenigstens zum weitaus groRten
Teilt. Die Salzsdure wurde dann durch Einengen entfernt. Doch
zeigte sich, dall auch ohne Entfernen der Harnsdure die Natrium-
oxydbestiinmung gut ausfallt, wenn zum Schlu® der gegliihte
Natriumriickstand mit etwas Salzsaure behandelt wird. Auch
ist das Natriumchlorid immer etwas sulfathaltig (infolge der
ILS-Hehandlung), doch scheint es, daR man bei vorsichtigem
Arbeiten den hierdurch verursachten Fehler vernachlassigen kann.

Aus den Analysen konnen wir also anndhernd auf die
Zusammensetzung der festen Phasen schliel3en, und so haben
wir berechnet, wieviel Natriumoxyd an die zugesetzte, nicht
gehlste Harnsdure gebunden war. Das System aus 4 Kompo-
nenten kann mittels des oben genannten Tetraeders graphisch
dargestellt werden. Kombinationen von 2 Phasen (immer bei
bestimmter Temperatur und bestimmtem Drucke) befinden sich
auf Flachen, Kombinationen von 3 Phasen, z. B. Ldésung mit

O Wir haben es spater bei den Versuchen mit Kaliumsalzen doch
versucht, zumal da sich.gezeigt hatte, daR die geringen Analysenfehler der
Losung doch die Zusammensetzung der festen Phasen unsicher machten.
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Mono- und Dinatriumpliosplmt. auf Kurven.l) deren Projektion
auf der Grundebene man verzeichnen kann. Auch hier mul)
man die Berechnung wieder so machen, dal) die Summe der
Molekelzahlen konstant ist, die Senkrechten auf die 3 unter-
einander gradwinkligen Tetraederllichen gehen z. B. wieder
die Molekelzahlen «ler Harnséure des Natriumoxyds uiid des
Phosphorsaureanhydrids an. \\ ir kdnnen im-Anschlul an unsere
friheren Darstellungen wieder ein gradwinkliges Dreieck als
Grundflache annehmen und senkrecht auf dieser die i\,05-
Molekeln messen.

Hier iolgt zunéchst die nédhere Beschreibung der Versuche.

Versucht. 1J778 g Harns;iun*. 105.03 g Wasser. J0.20 g der
Phosphallésung A. Analyst« der Endlésung; Harnsaurebeslimmung: 85.08 g
gebrauchten hei der N-Besiimmung nach Kjeldahl 30.18 ccm H/5<)
01 0,00500) und 7.70 ccm NaOH in — 0,1070). also pro 1000 g Ldsung
1.007 g Harnsaure; die feste Phase- bestand aus nur Harnsdure. Die
hiMing enthélt also noch alles P/)5 und Na./), also 0.1120 g Na.,0 im
ganzen und o.liip» g P/)j. -Oie. Rechnung gibt auf eine Summe von
100000 Molekeln ill/) -j- P/)5 Na,() -{- Harnsdure): 23.40 Mol, Na/>.
10.80 Mol. Harnsaure und 11.03 Mul. P/)5, der Resl sind Wassenm.lekeln.

Versuch 2. 1.1721 g Harnsdure. 10K, 70S g Wasser, | 1,875 g Pho>phat-
16-ung A. Analyse der Endlésung: Harnsaurebeslimmung: 88,08 g Ldsung
— 26,I() ecm 11”04 — 0,02 ccm NaOLI. pro 1000 g Loésung l.oOOgHarn-
same. Feste Phase nur Harnsiure. Die gesamte Losung enthalt also
0.2071 g Na/) und 0.2352 g P/)5. Auf 100000 Molekeln 32.85 Mof Na/t.
11.71 Mol. Harnsaure und 10.20 Mol. P.O,.

Versuch 0. 1,1770 g Harnsaure. 100.702 g Wasser, 20.110 g Phosphal-
los-ung A. Analyse der Endlosung: Harnsaurebestimmung: 75,70 g Lésung

20.11 ccm 112S04 — 2,15 ccm NaOH, pro 1(XM) g Losung 1,105 g'llani-
siinro. Feste Phasen, hauptsachlich Harnsdure, daneben ein wenig*Nadeln
von Mononatriumurat. Die.Analyse gab auf sehr wenig den urspring-
lichen Nalriumgehalt, also 0.2802 g Na/) im ganzen und der gesamte
PhosphorséaUregehal! ist 0.8184 g P/>6. Auf 100000 Molekeln 41.40 Mol.
Na/). 12.82 Mol. Harnsaure und 22,08 Mol. P/)&

Versuch 4. 1,2150-g Harnsaure, 157,08 g Wasser und 25,805 ¢
Phosphatlésung A. Analyse der Endlésung: Harnsdurebeslimmung: 70.40 g
Losung — 24,00 ccm H2S04 — 12,87 cem NaOll, pro 1000 g Ld4sung
0.5217 g Harnsaure. Na/LBestimmung: 87,055 g Lo6sung gaben 0,2572 g
NaCl oder 0,1500° 0 Na/), im ganzen noch in Loésung 0,280)i g Na/), ur-
springlich 0,8522 g Na/), also 0,0000 g in die feste Phase Ubergegangen.

) Schnittlinien von zwei Zweiphasenflachen.
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10" ft's,en Phasen waren Harnsaure und Nadeln von Mononatriumurat.
Aut 100000Molekeln 4;>,01 Mol. Na/), 5,004Mol. Harnsaure, 27,01 Mol. PJL.

Versueh 5, 1,1018 g Harnsaure, 150.750 g Wasser, 20,007 g Phosphat-
I«'isurig A.. Analyse der Endlésung: 81,10 g Lésung — 20,25 ccm H.,S04'—
s.04 ccm NaOH — pro 1000 g Loésung 0,547 g Harnsdure. Na/J-BesUm-
nning: 01,40, g Losung gaben 0,2083 g NaCl, also 0,173% Na/), in die
Losung also noch 0.3275 g Na/), urspringlich 0.4121 g, talso in der
festen Phase 0.0840 g Na/). Mikroskopisch bestand die feste Phase aus
viel .Mononatriumurat, daneben Harnsdure. Auf 100000 Molekeln 50.41
Mot. Na/), 5,88 Mol. Harnsaure und 31.47 Mol. P,,0..

Versuch 0. 1.2140 g Harnsaure, 140.00 g Wasser. 35,00 g Phosphat-
Iosung A. Analyse der Endlosung: Harnsaurehestimmung: 75.37 g Losung
— 20,001 ccm H,S04 — 0.82 ccm NaOH, pro 1000 g Ldsung 0,4004 g
Harnsaure. Na/)-Restimmung: 80,785 g Ld&sung gaben 0.3255 g NaCl
oder 0.102% Na/). Die Losung enthalt 0,3560 g Na/), urspringlich’
0.4884 g. also 0J324 g in der festen Phase. Diese bestand hauptsédchlich
aus Mononatriumurat, daneben war aber Harnsdure noch zu sehen. Auf
100000 Molekeln 50,0« Mol. Na/), 5,05 Mol. Harnséaure, 38,10 Mol. P205.

Versuch 7. 1.1170 g Harnsaure, 148,10 g Wasser, 38,277 g Phosphat-
losung A. Analyse der Endlésung: Harnsaurehestimmung: 40,53 g Ldsung
— 15,30 ccm 112S04 (n i= 0.0040), 8.80 ccm NaOH (n = 0,1232), pro
100(1 g Losung 0.3043 g Harnsédur«». Na80-Hestimmung: 10,84 g Ldésung
gaben 0,0751 g NaLl, also 0.2008% Na/), die Losung enthéalt noch
0.3730 g Na/), urspriunglich 0,5328 g, also in der festen Phase 0,1580 g
Na/). Ware alle ungeléste Harnsdure in Mononatriumurat umgewandeli,
so muhte die feste Phase 0,1057 g Na/) enthalten, also mul3 die feste
Phase noch etwas Harnsaure enthalten. Mikroskopisch war diese aber
nicht zu findewn und waren nur kleine Nadeln 1sichtbar. AuflOO000
Molekeln 0S,;>3 Mol. Na20, 3,275 Mol. Harnsadure und 41,48 Mol. P/)5.

Versuch 8. 1,1558 g Harnsaure, 135,57 g Wasser, 52,81 g Phosphat-
16sung A. Analyse der Endlésung: Harnsdurebestimmung: 48,82 g Losung
— 15.10 ccm 112S04 — 0,82 ccm NaOH, pro 1000 g Lésung 0,1805 g
Harnsdure. Na/)-Hestimmung: 23,72 g Lésung gaben 0,1311 g NaCl, also
(»20300 Na/). Die gesamte Losung enthdlt noch 0,5515 g Na20, ur-
sprunglich 0,7352 g, also 0.1837 g in die festen Phasen Ubergegangen,
fiii die Umwandlung der ungelésten Harnsaure in Mononatriumurat
0.20«« g Na20 benétigt. Die feste Phase bestand mikroskopisch aus nur
feinen Nadeln von Mononatriumurat. Auf 100000 Molekeln 85,57 Mol.
Na/), 2,042 Mol. Harnsaure und 50,71 Mol. P205.

Versuch 0. 1.0302 g Harnsaure, 121,18 g Wasser, 50,774 g Phosphat-
losung A. Analyse der Endlésung: Harnsdurebestimmung; 52,85 g Losung
— 0.08 ccm H2S()4 — 5,59 ccm NaOH, pro 1000 g Lésung 0,201 g Harn-
saure. Xa/J-Destimmung: 20,517 g Losung gaben 0,1384 g NaCl, also
0.3577% Na/). Die Loésung enthalt noch 0.0358 g Na/); urspriinglich
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0.7903 g, also 0.1545 g in der festen Phase. Fir die FmWandlung der
Harnsdure im ganzen 0,1845 g Na/) nétig. Auf 100000 Molekeln
lui.fi Mot. Na20, 2,169 Mol. Harnsdure und .04,01 Mol. P/).. Feste Phase,
feine Nadeln.

Versuch 10. 1,4708 g Harnsaure. 80.8fi g Wasser', 101,158 g Phosphat-
I6sung A. Analyse der Endldsung: Harnsaurehestimmung: 51,735 g Ldsung
— 9.99 ccm H2S04 — o,fl5 ccm NaOH, pro 1000 g Lésung 0.1(57 g Harn-
sdure. Na/)-Bestimmung: 25.082 g Losung gaben 0.3021 g NaCl, also
0.6387 °0 Na/). Die Losung enthalt iin ganzen 11(51 g Na/), urspring-
lich 1.408 g, also 0,247 g Na/) in der festen Phase. Furdie Umwand-
lung in Mononatriumurat braucht die ungeldste Harnséure 0.25(58 g Na./),

Auf 100000 Molekeln 187.8 Mol. Na/), 1.811 Mol. Harnsdure und 113,2
Mol. P/)6.

Versuch 11. 1,3292 g Harnsdure. 73,00 g Wasser, 121,55 g Phosphat-
I6sung A.

Analyse der Endlésung: Harnsaurebestimmung: 52,97 g'Ldsung,
7.98 ccm H2S04, 4,(56 ccm NaOH, pro'1000 g Lésung 0.141 g Harnséure,
Na/)-Bestimmung 20.12g Ldsung gaben 0,2870g Na01, also 0,75(54° * Na/),
Die Lo6sung enthalt im ganzen 1.470 g Na/), ursprunglich 1.692 g. also
0.222 g in der festen Phase; fur die Umwandlung der ungelésten Harn-
sdure in Mononatriumurat nétig 0.2401 g Na/). Auf 100000 Molekeln
222,83 Mol. Na20, 1532 Mol. Harnsdure und 127,5 Mol. P/K. Feste
Phase Ural.

Versuch 12. 1.4029 g Harnsédure, kein Wasser, 192,68 g Phosphat-
losung A. :

Analyse der Endlésung: 58,62 g Lésung, 8.01 ccm 112S04, 4,50 ccm
NaOH. pro 1000 g Losung 0,144 g Harnsaure. Na/FBeslimmung:, 21,170 g
Losung gaben 0,5032 g NaCl, also 1,2(51 °/o. Im ganzen in Lésung 2,425 g
Na/), urspringlich 2,682 g, also 0,257 g in der festen Phase, fiir die Um-
wandlung der ungel6sten Harnsdure 0.2537 g Na/) nétig. Auf 100000
Molekeln 374,(5 Mol. NagO, 1.579 Mol. Harnsaure und 20(5,0 Mol. P/)5.

Versuch 13. 1,2222 g Harnséure, 91,74 g Wasser, 96,36 g Phosphat-
I6sung B.

Analyse der Endldosung: Harnsdurebestimmung: 67,38 g Ldsung,
8.09 ccm 112S04, 5,79 ccm NaOH, pro 1000 g Loésung 0.029(5 g Harnsdure.
Na/t-Bestimmung, 12,55 g Losung gaben 0,3134 g NaCl, also 1,324 °> Na/).
Im ganzen in Losung 2,488 g Na/), ursprunglich 2,74(5 g, also in der
festen Phase 0,258 g Na20. Fur die Umwandlung der ungelésten Harn-
sdure in Mononatriumurat. 0,2244 g Na/) notig. Auf 100000 Molekeln
(der Losung) 393,7 Mol. Na/), 0,324(5 Mol. Harns&ure und 21(5.1 Mol. P/)v
Feste Phase: feine Nadeln.

Versuch 14. 1,1700 g Harnséure, 72.045 g Wasser, 115,685 g Phos-
phatlésung B,

Analyse der Endlésung: Harnséurebestimmung: 71.675 g Ldsung,
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N.'"Mimn [1ZS04. 0,77 ccm NaOH, pro 1000 g Lésung 0,0278 g Harnsdure
Na/)-Hostimmung liffiirg Losung gaben 0.8371 g NaCl. also 1.016 ~,
Xa/l. Im ganzen in Ldsung 3,020 g Na/), urspriinglich 3.207 g. in det
festen Phase also 0.208 g Na/). Fur die Umwandlung! der ungelGsten
Harnséure in Mononatriumurat 0,2150 g Na/). Auf 100000 Molekeln »der
Losung) 483,0 Mol. Na/). 0.3088 Mol. Harnsdure und 201.4 Mol. P.,0 .
Fest»' Plias»*; feine Nadeln.

Versuch 15. 1.2*211 g Harnsdure. 61,301 g Wasser. 140.015 g phos-
phatlésung R.

Analyse der Endlésung; Harnsdaurebestimmung: 58.00 g Ldsung.
H.02ccm H/>04. 5.88 ccm NaOH, pro 1000 g Ldsung 0.0218 g Harnsalire-.
Nn/Mh”stimmung: 15,485 g Ldsung gaben 0.5040 g NaCl, also 1.031%
Na,0. Im ganzen in Lésung 3,702 g, urspriinglich 4.0073 g. in der festen
Phase 0.3003 g Na/). Fir die Umwandlung der ungeldsten Harnsaure in
Mononatriumurat  0.2250 g Na/) no6tig. Auf 100000 Molekeln idet
Losung) 0SO.7 Mol. Na/). 0,244 Mol. Harnséure und 312,5 Mol. P.,U .
Feste Phase: feine Nadeln.

Versuch 10. 1,182t; g Harnsdure. 23.352 g Wasser, 100,42 g Phos-
phatlésung R.

Analyse der Endlésung: Harnsdurehestimmung: 08,44 g Ldsung.
8.05 cnn H,S04, 5,82 ccm NaOH. pro 1000 g Losung 0.0245 g Harnséure
Na/)-Restimmung . 13.058 g Lésung gaben 0,5004 g NaCl. also 2.827%
Na/). Die gesamte Losung enthalt 4.481 g Na/), urspriinglich 4.828 g.
also 0.34/ g in der leslen Phase. Fur die Umwandlung der ungel6sten
Harnsdure 0.2173 g Na/) notig. Auf 1000IH) Molekeln der Lésung 705.0
Mol. Na/). 0.274 Mol. Harnsaure. 877,7 Mol. P/J0. Feste Phase*: fein.-
Nadeln.

Versuch 17. 1,3742 g Harnsdure, kein Wasser. 100.88 g Phosphat-
losung R.

Analyse der Endlésung: Harnsaurebestimmung: 00.12 g Lésung.
8,00 ccm 11aS04, 5.85 ccm NaOH. also pro 1000 g Lésung 0,0250 g Harn-
saure. Na/)-Restimmung: 20.15g Losung gaben 1.0040g NaCl oder 2.042
Na/). In”MLésung also 5.037 g Na/), urspringlich 5,440 g, in die feste
Phase 0.403 g Na/). Fir die Umwandlung der ungeldsten Harnsdurevin
Mononatiiumurat 0.2525 g Na/) nétig. Die feste Phase bestand aus
feinen Nadeln. Auf 100000 Molekeln der Lésung 805.1 Mol. Na.,0, 0.2025
Mol. Harnsdure und 432.3 Mob P/)5.

Zur Kontrolle wurden einige der Na/)-Bestimmungen wiederholt.

Versuch 7. 32,178 g Losung gaben 0,1254 g NaCl, also 0,206«'» >
Na/) (friher 0,2008%).

Jetzt gefunden fiir die gesamte Lésung 0,3845) g Na/) (friher0,3731) g).-

\ersuch 12. 0,062 g Losung gaben 0,4493 g NaCl. also 1,250 %
Na./) (friher 1.201 %v.

Jetzt gefunden fiir die gesamte Losung 2.406 g Na/j (friiher 2.425 g).
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Versuch 13. 31,18 g Ldsung gaben 0,7806 g XaPl. also. 1.327°»
Na20 (friher 1.324°«»".

Jetzt gefunden fiir die gesamte Ldésung 2.154 g Na/) ifriiher 2.188 g>.

Versuch 17. 30.5)25 g Lo6sung gaben 1.8028 g XaC.l, also 2.580°/0
Xag0 (friher 2,012°0).

Jetzt fur die gesamte Losung gefunden 1.5)30 g Na/) (friher 5.037 g.

Auher dem letzten Fall stimmen die Xa.O-Bestinitnungen gut Uberein
und wir koénnen also innerhalb gewisser Cirenzen zu der Zusammen-
setzung der festen Phasen schliel3en.

In der letzten Analyse war die Menge Lodsung zu grof3, das Aus-
waschen des Phosphatniederschlages gibt dann Schwierigkeiten.

In zwei der Lo6sungen wurden Phosphorsaurebestimmungen aus-
gefuhrt. um zu kontrollieren, ob der Phosphorsduregehalt sich nicht anderte.

Versuch.7. 17,075 g Loésung gaben 0.2101 g Mg/’/)4, also 0.3252° )
I'A; in die gesamte Ldsung 0,0058 g (berechnet 0.0%*067 g).

Versuch 17. 25.005 g Loésung gaben 1.2630 g Mg2P/);, also 3,221 '»
P*f  in die gesamte Losung 0,110 g (berechnet 0,15)1 g).

Die Ubereinstimmung ist voéllig gentigend.

Dann haben wir weitere Lo6sliohkeilsbestimmungen mit der Phos-
phatlésung C ausgefitihrt.

Versuch 18. 1.75)10 g Harnsaure, 170.70 g Wasser. 5.310 g Phosphal-
b'tsung C.

Analyse der Endldésung: Ifarnsdurebestimmung: 23.705 g L&sung,
25,20 ccm 11,S04, 17,58 ccm NaOH.D pro 1000 g Losung 0,8133. Na/>-
Bestimmung: 57,62 g Lésung gaben-0.05)08 g NaCl, also 0.0837 <o Na/).
In der gesamten Lésung 0.1521 g Na/). urspringlich 0.2225) g. also in der
testen Phase 0.0708 g Na/). Die festen Phasen waren kleine Nadeln und
Harnsdure. Hir die Umwandlung der ungeldsten Harnsédure in Mono-
natriumurat 0.3038 g Na./) notig. Auf 2100000 Molekeln, der L&sung
21,30 Mol. Na&/). 8,742 Mol. Harnsdure und 11,23 Mol. p/)v

Versuch 15). 1.705)0 g Harnsaure, 101.14 g Wasser. 10,83 g Phosphat-
losung C.

Analyse der Endlésung: Harnsaurebeslimmung: 31.23 g Lésung,
25.22 ccm 11sS04, 151,06 ccm NaOH. pro 1(K)() g Ldsung 0.3705) g Harnsaure.
Xa.O-Bestimmung: 45.215 g Loésung gaben 0,05)51 g NaCl. also 0J118 > ,
fA- In der gesamten Ldsung 0.15)18 g Na.O, urspriinglich 0.4521 g, also
0.2003 g in der festen Phase. Fir die Umwandlung der ungelésten Harn-
sdure in Mononatriumurat 0.3030 g Na/) nétig.

Mikroskopisch wurde’in der festen Phase .noch etwas Harnséure,
daneben feine Nadeln beobachtet. Auf looooo Molekeln der Lésung 32.01
Na/)-, 3.5)8 Harnsaure- und 24.12 P/VMolckf.dn.

\ersuch 20. 1.0202 g Harnsaure. 105.07 g Wasser. 17,175 g Phos-
phatlésung C.

* Norm. H,S04 0.05)500, norm. NaOH 0.1070.



Analyse der Endldsung: Harnsdurebestimmung: 40,465 g Losung.
25,21 ccm 1LS04, 20,20 ccm NaOH, pro 1(XK) g Losung 0.2241 g Harnséure!

Na,/)-Bestimmung: HO,375 g Lésung gaben 0.1846 g NaCl. also 0.2485°0
Na./). In Lésung noch 0,4520 g Na20, urspriinglich geldst 0,7203 g Na/),
also in der festen Phase 0,2764 g Na/). Fur die Umwandlung der unge-

lI6sten Harnsdure in Mononatriumurat 0,2924 g Na/) noétig. Die feste
Phase bestand aus kleinen Nadeln. Auf 100000 Molekeln\ler Loésung

72,47 Mol. Na/), 2,41 Mol. Harnséure und 36,69 Mol. P,05.

Versuch 21. 15817 g Harnsdure, 18.38 g Wasser, 173.625 g Phos-
phatlésung C.

Analyse der Endlosung: Harnsaurebestimmung: 56,93g Ldsung.
25.20 ccm 1LSQ4, 8,00 ccm NaOH, pro 1000 g Lésung 1,082 g Harnsaure.
Na/)-Bestimmung: 13,185 g Losung gaben 0.8957 g NaCl, also 3.602° ,
Na./). Noch in Lésung 6,910 g Na/), urspriinglich 7,249 g. also in der
festen Phase 0,339 g Na/). Fur die Umwandlung der ungelésten Harn-
saure in Mononatriumurat 0,2535 g Na20 nétig. Die feste Phase be-
stand aus langeren Nadeln. Auf 100000 Molekeln der Loésung 1101.0
Mol. Na/), 12.2 Mol. Harnsdure und 363,1 Mol. P206.

In der folgenden Tabelle IV sind die Zusammensetzungen
der Losungen, und die wahrscheinliche Zusammensetzung der
festen Phasen verzeichnet.

Die Versuche 3, 4, 5,. 6, 18 und 19 hatten Harnsdure
und Mononatriumurat als Bodenkdrper, aus den Analysen wirde
sich ergeben, daR dies auch noch bei 7, 8, 9, 10 und 11 der Fall
sein wurde. Nun geben die Analysen aber wahrscheinlich
immer etwas zu hohe Wertel) und ein kleiner Fehler gibt,
auf die ganze Losung berechnet, leicht grofRere Abweichungen
und also ein zu wenig fur die festen Phasen. Wir konnen
aber annehmen, dal} die Loésungen 3, 4, 5, 6, 7, 18 und 19
zu der Harnsaure-Mononatriumuratkurve gehdren. Zu der Mono-
Dinatriumuratkurve gehéren 12, 13, 14, 15, 16, 17, vielleicht
auch 8, 9, IO, 11, 20.

Harnsaure, Mono- und Dinatriumurat sind wohl nie neben-
einander existenzfahig, also werden die zwei Kurven einander
nicht schneiden. Wenn die Phosphate als feste Phasen nicht

#* Zwar wurde fir den Rlckstand der benutzten Reagenzien einy*
Korrektur angebracht, es hat sich aber in einigen Fallen ergeben, dab
die Analysen gewill etwas zu hoch gewesen sind, da bisweilen mit Sicher-
heit in der festen Phase mehr Na/), als sich aus der Analyse der Ldsung
ergeben wiirde, angenommen werden mufite.
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Tabelle V.

Na20 der Ware alles

Ver- Auf 100000 Molekeln ““fostan™ ™ Mono-
der Losung Phasen  natrium-
such aus der ural. Mikroskopisch

Analyse dann ware
Nr. Mol Mol. Mol perechnet anwesend

Na20 Harns pA g g
2846 10.80 11.63 0 0.1845 Harnséure
32,85 11,71 16,20 0 0,1703

4440 1282 2203 (fast) 0 0,768 Harnsaure -f-wenig Ural
4561 560 27.0L 00666 02066  Harnsiure -f- Ural

5041 588 3147 00846 02008  Ural -}- Harnséure

56,06 505 38,16 0,1324 0,2078  Ural -f- etwas Harnsaure
5853 328 4148 01580  0,1957 Urat

8 8557 204 5671 0,837 02066

0 1046 217 6464 01545 01845

10 1878 181 11320 02470 02568

11 2228 153 12750 02220 02401 ‘v .o -

12 3746 158 20600 02570  (.2537

ia 3937 032 21610 02580  (.2241

14 4830 031 26140 02680 02150

i» 5807 024 31250 03053 02250 .

10 7050 027 377,00 03470 02173

17 8051 029 43230 04030 02525 ,

IS 2435 S,-t 1123 00708 03038  Urat -}- Harnsaure

10 3261 308 2412 02603 03036 . .

20 7247 241 3660 02764  0.2024 Ural

21 1101.00 1220 363,10 03300 02535 Urat langere Nadeln.

o O N @9 O —

hinzutreten, gibt es wahrscheinlich keine nonvarianten Systeme
Ware das Quadriurat stabil, so ware vielleicht Harnsaure-
Quadriurat-Mononatriumurat neben Losung (bei 18° und Atmo-
spharendruck) ein nonvariantes System. Auch kénnte es noch
sein, daB verschiedene Hydrate der Urate Veranlassung zu
vierphasigen Systemen geben.

Die Projektionen der Dreiphasenkurven haben wir soweit
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wie moglich in die Figur 8 verzeichnet. Der Versuch 21 ist
dabei seiner gesonderten Stellung wegen nicht eingetragen.
Auch bei diesen Versuchen ist zu erwarten, dafll die Gleich-
gewichte wieder sehr langsam erreicht werden. Friher wurde
ja gefunden, dal} gerade beim Zusammenbringen von Harnsaure
mit Dinatriumphosphatdie Harnsaureldslichkeit, wahrend langerer
Zeit fortwahrend abnimmt. Weiter wurde jetzt
My bei den Versuchen mit Phosphatlésungen ge-
funden, dald zumal bei Luftzutritt die schein-
bare Harnsaureloslichkeit in kurzer Zeit be-
deutend gesteigert werden kann. Es ist also
den Resultaten kein ganz absoluter Wert bei-
ol zulegen und wir haben die Untersuchung dann
auch nicht weiter fortgesetzt.

Nichtsdestoweniger ist aber das allgemeine
Verhalten der Harnsaure in Phosphatlésungen

dem Verstandnis néher gebracht.
Die Kurve GA wird in der Grundflache des
®  Tetraeders in dem Punkte, der die Ldsung in

. Gleichgewicht
F|g 8. mit Harnsaure
und Monona-

¢ triumurat dar-

mm

B

el

M — | -1 stellt, anfan-
* HdriisjureMolekehl Nen' reser
Punkt liegt

sehr nahe dem Loslichkeitspunkte der Harnsaure in reinem
Wasser, wie wir oben gesehen haben, und dieser Punkt liegt
auf der Wasser—Harnsaurekurve bei 0,271 Molekeln Harns&ure.
Auf der anderen Seite wird die Kurve wahrscheinlich da, wo
eine neue feste Phase, z. B. Mononatriumphosphat auftritt,
enden; das ist aber sehr unsicher, jedenfalls sieht es so aus,
als ob bei den Versuchen mit Harnsdure und Mononatrium-
urat als Bodenkorper die Harnsdurel6slichkeit wieder viel zu
gro gefunden ist. Auch wére es noch denkbar, obwohl un-
wahrscheinlich, dalR bei wirklichem Gleichgewicht (berhaupt
keine LoOsungen, mit Harnsaure und Mononatriumurat als Boden-
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korper, existieren. Der Funkt A der Figur 4 mul3 auch zu der
Kurve Harnsaure—Mononatriumurat gehdren.

Die Kurve 13D wird einerseits enden, wo ein dritter Boden-
korper,.z. B. Dinatriumphosphat, auftritt. Anderseits fangt sie
an auf der Basis des Tetraeders, also auf der Wasser-rHam-
sdure—Natriumoxydflache, da wo die phosphorsaurefreie Lésung
in Gleichgewicht mit Mono- und Dinatriumurat ist. Dieser Punkt
wurde von uns nicht bestimmt, weil er bei stark alkalischer
Heaktion liegt. Nach unseren friheren Versuchen liegt er aber
oberhalb 300'Molekeln Na.,0. Die Kurven AG und BD wiurden
alle Losungen, welche nur P30-, H/), Na.,0 und Harnsaure
enthalten und mit Harnsaure und Mononatriumurat, resp. Mono-
und Dinatriumurat, in Gleichgewicht sind, angeben. Man kdnnte,
wenn sie festgestellt waren, sofort angeben, was eine be-
liebige Losung von diesen vier Komponenten absetzen wird und
wie viel.

Versuche mit Kaliumsalzen.

Wir haben sodann einige Versuche mit den entsprechenden
Kaliumsalzen ausgeftihrt. Zuerst wurde wieder versucht, die
Gleiehgewichtsbedingungen bei der konstanten Phosphorsaure-
konzentration festzustellen. Dazu wurde dieselbe Phdsphor-
saureltsung, die zu den Versuchen mit Natriumsalzen gedient
hatte, gebraucht. Eine Kaliumhydroxydlésung aus reinstem
KOH (Kahlbaum) war 0,1701 normal. Die Harnsidure war
dieselbe der obigen Versuche. Das verwendete Monokalium-
urat war aus einem Kahlbaumsehen Praparat von Dikalium-
urat durch Einleiten von Kohlendioxyd in die L&sung dar-
gestellt. "

Analyse des Monokaliumurats; Nach Kjeldahl behandelt
pro Gramm 812,1 mg Harnsaure, berechnet 815 mg.

0,2912 g gaben 0,1042 g KCI; also 22,00'b’'o K20; be-
rechnet 22.84°/o.

Wir haben dann auch Loslichkeitsversuche mit Kalium-
(piadriurat angestellt. Dieses wurde nach den Angaben Roberts,
kochen einer 3°/oigen Kaliumacetatlésung mit Harnsaure und
heil3 filtrieren, dargestellt und mit wasserigem, sodann mit
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starkem und zum Schluf mit absolutem Alkohol gewaschen
und bei 60° getrocknet.

Analyse des Kaliumquadriurats:

Harnsaurebestimmung: Nach Kjeldahl gab 1 g 837,5 mg
Harnsaure: berechnet 898 mg.

K,0-Bestimmung: 0,5075 g gaben 0,0965 g KCI. also
12,01 % K2(); berechnet 12,59%.

Ein zweites Praparat gab 811,0 mg Harnsaure und 11,91%
K.,0, dieses hatte sich bei langsamer Abkuhlung abgesetzt.

Weil die Analysen etwas zu niedrig ausfielen, was viel-
leicht dem nicht vollkommenen Trocknen zugeschrieben werden
konnte, wurden die Ouadriurate noch einmal fein zerrieben
und weitere 24 Stunden bei 60° getrocknet. Die Analysen
ergaben dann folgendes:

Praparat 1. Harnsdurebestimmung: 1 g gab 831 mg
Harnséure. K20-Bestimmung: 0,5236 g gaben 0,1006 g KCI*
also 12,13% K.,0.

Praparat 2. Harnsdurebestimmung: 1 g gab 814,3 mg
Harnséure. K20-Bestimmung: 0,5234 g gaben 0,1081 g KCI.
also 13,05% K?20.

Praparat 3. Harnsdurebestimmung: 1 g gab 838,0 mg
Harnsdure. K,0-Bestimmung: 0,5080 g gaben 0,0996 g KCI.
also 12,38% lex).

Die Ouadriurate waren, wie gesagt, nach dem Absetzen
abfiltriert und mit Alkohol von 70, dann von 92% ausge-
waschen, sodann mit absolutem Alkohol nachgespilt und bei
60° getrocknet. Trocken war es gut haltbar, nach Monaten
war mikroskopisch keine Zersetzung zu sehen, mit Wasser
folgte sofort Harnsaureabspaltung.

Wir geben hier zun&chst die Beschreibung der Versuche

mit konstanter Phosphorsdurekonzentration.

Versuch 1. 0.4134 g Harnsdure, dazu wurde gebracht eine Ldsung,
die auf 250 ccm 25 ccm der Phosphorsdurelésung und 42,09 ccm  dy*i
KOH-Losung enthielt, und zwar 192,535 g. 10 Tage bei 18° geschuttelt

Analyse der Endlésung: Die Harnsaurehestimmung nach Kjeldahl
mit 50 ccm der Losung ausgefihrt (20,03 ccm HsS04 (0.09506 n), 15,77 ccm
NaOH (0,1071 n). hei der Titration mit Methylorange war 1 ccm NaOH
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=5 1.135 ccm 1LS04) gab pro Liter 0,1033 g Harnsaure. Die elektrische
Messung IWassers!offelektrode-Normal-Kalomelelektrode) gab 0.5705 Volt,

Cjf = 1.037 X 10 pji- = 4,38. Die urspriingliche Aciditat der Lésung,
die die Zusammensetzung KH2PO4 hatte, muBte nahezu gleich der der
NaH,P04-Lisung sein, also 7,48 x 10 * pj® = 4,13. sie hat also etwas

abgenommen. Die feste Phase bestand aus Harnséure.

Versuch 2. 25 ccm der Phosphorsaureldsung mit 53 ccm der KOH-
Lisung auf 250 ccm. 182,33 g dieser Losung mit 0,3477 g Harnséure
10 Tage bei 18° geschuttelt.

Analyse der Endlésung: Die Harnséurebestimmung (wie oben: 50ccm
Losung — 10,01 ccm H#S04 — 7,00 ccm NaOH) gab pro Liter 0,3231 g Harn-
saure. Elektrische Messung: 0,64975Volt, G|j = 4,38 X 10““', pj» — <»36.
Feste Phase: Harnsdure.

Versuch 3. 25 ccm Phosphorsdurelésung, 65 ccm KOH-L6ésung auf
250 ccm. 187,65 g dieser Lésung mit 0,3864 g Harnsdure 10 Tage geschiittelt.

Analyse der Endlésung: Harnsdurebestimmung (50 ccm — 20.16 ccm
H2S04 — 12,17 ccm NaOH), 0,5064 g Harnsdure pro Liter. Elektrische
Messung: 0,6767 Volt, — 1,435 X 10 “p~™ == 6,83. Feste Phase:
Harnséaure.

Versuch 4. 25 ccm Phosphorsaurelésung mit 85,97 ccm KOH-Ldsung
auf 250 ccm. Zusammensetzung dieser Lésung K., HP04. 195,27 g dieser
Losung mit 0,4292 g Harnsdure 10 Tage (bei 18°) geschuttelt.

Analyse der Endlésung : Harnsaurebestimmung (50 ccm — 25.05 ccm
H2S04 -f 18,10 ccm NaOH), 0,3594 g Harnsdure pro Liter. Elektrische
Messung: 0,7052 Volt, CH 4,78 X 10““8, pj = 7,32. Fesle Phase,

Monokaliumurat, vielleicht noch etwas Harnséaure.

Versuch 5. 25 ccm Phosphorsaurelésung — 42,99 ccm KOH-Ldsung
auf 250 ccm.  Zusammensetzung also KH2PO4. 180,84 g dieser Lésung
10 Tage mit 1,6037 g Monokaliumural geschttelt.

Analyse der Endlésung: Harnsaurebestimmung (50 ccm Ldsung —
20,15 ccm H2S04 (n = 0.1135) — 17,36 ccm NaOH (n = 0,1151), 1 ccm
NaOH bei der Titration mit Methylorange — 1,024 ccm H2SO04) : pro Liter

0,2271 g Harnséaure. Elektrische Messung: 0,6730 Volt, Cu = 1.74 X 10*
pj* = 6.76. Feste Phase bestand aus langeren und kirzeren Nadeln.

Harnsaure war nicht mit Sicherheit nachweisbar, mufite aber doch an-
.wesend sein. (Siehe die Herechnung auf S. 391.)

Versuch 6. Wiederholung des vorigen Versuchs, aber mit kirzerer
Schuttelzeit (3 X 24 Stunden). 186,24 g einer gleichen Ldsung von KH2PO4
wurde mit 1,058 g Monokaliumurat geschittelt (immer bei 18°).

Analyse der Endlésung: Harnsdurebestimmung (50 ccm — 8.04 ccm
ILS04 — 5.06 ccm NaOH) ; pro Liter 0,261 g Harnsaure (korrigiert). Wasser-
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stoffionenmessung: 0.6395 Volt. CH = 6,58 X I0-7. p+ = 6.18. Feste
Phasen. viel groBe Harnsdurekrystaile, daneben feine Nadeln.

Iiei dieser kurzen Schitteldauer war die Reaktion noch nicht so-
weit verschoben, es war (Uwas mehr Harnsdure geldst.

Sodann wurde der Versuch mit Harnsdure und Dikaliumphosphat-
I"sung mit kurzer Schittelzeit (2 X 24 Stunden) wiederholt.

Versuch 7. Losung von K*HP0>* (immer dieselbe Phosphorséure-
konzentrationi, 200;25 g mit 1.3787 g Harnséure. Die feste Phase be-
stand nach zwei Tagen aus nur Harnséure.

Analyse der Losung: Harnsdurebestimmung (50 ccm — 21.90 ccm
HaS04 c¢cn = 0.1135)— 10,60 ccm NaOll (n -, 0,1151), pro Liter 1,3418 g

Harnséure». WasserstofTionenmessung: 0,7048 Volt, CH = 1.85 V 10

*H -r Hier war also der Harnsduregehalt groR und die CH noch
klein, ganz wie bei dem entsprechenden Natriumversuch (Harnsdure-
gehalt 1,330 g pro Liter, p~ = 7,30). Die L6sung setzte bei langerem

Stehen Monokaliumurat ab.

Versuch 8. 25 ccm der Phosphorsédureldsung, 109.7 ccm KOH-Liisung
auf 250 ccm. 187,8 g dieser Losung mit 1,528 g Monokaliumurat 10 Tage
geschdittelt. Feste Phase, nach Beendigung des Versuchs deutliche Nadeln.

Analyse der Losung: Harnsaurebestimmung (50 ccm — 15,02 ccm
ILS!), — 0,90 ccm NaOH), 0,758:3 g Harnséure pro Liter. CH-Messung:

0.93rl Volt, C,, =5,14 X 10 1-, pjjf = 11,29. DieCjj hatte sich nur wenig

geandert (von 11,65 auf 11,29).

Versuch 9. Jetzt wurden einige Versuche mit Kaliumquadriurat
ausgefihrt. Dazu wurde das Praparat 3 verwendet.

25 ccm Phosphorsdurelésung und 53 ccm KOH-Lisung auf 250 ccm.
196.00 g dieser Ldsung mit 1,1750 g Quadriurat 10 Tage geschittelt.

Analyse der Losung: Harnsdurebestimmung (50 ccm — 20,12 ccm
H2S04 — 18,02 ccm NaOH) pro Liter 0,1593 g Harnsdure. Gjj-Messung:
t>,6553 Volt, G,, = 3.51 X 10-?, p+ = 6,45.

Die feste Phase bestand aus Nadeln. Mit Wasser keine Harnsaure-
abspaltung. Das Quadriurat war also zersetzt und es hatte sich etwas
Monokaliumurat gebildet. Harnsdure war nicht deutlich sichtbar. In-
dessen ist hier zu beachten, daR auch bei Versuch 5 die Harnsaure nicht
sicher nachweisbar war; es ist unsicher, ob hier Zersetzung die Ursache
lir das Verschwinden der Harnsdure ist, jedenfalls ist bei kurzer Schittel-
dauer. die Harnsaure sehr deutlich aufzulinden. )

Versuch 10. 25 ccm Phosphorsaureldsung, 74,85 ccm KOH-Ldsung
auf -50 ccm. 19397 g dieser Losung mit 1,527 g Kaliumquadriurat
I0 Tage geschiittelt.

\' Vielleicht hatte sich nur die Krystallform geéndert.
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Analyse der Losung: Harnséurebestimmung (60 ccm — 15.05 ccm

HtS04 — 11,01 ccm NaOHi, pro Liter 0,3014 g Harnsaure. -Messung :
O.fiwtd Volt, C,, = 0,01 X 10““s. p| 7,22.

Die feste Phase bestand aus Nadeln. Mit Wasser keine Harnsaure*
abspaltung, also kein Quadriurat. Ob Harnsdure anwesend, war nicht
sicher, mufRlte aber wohl sein.

Versuch 11. 25 ccm Phosphorsaurelésung mit 85,07 ccm KOH-
Losung auf 250 ccm. 108.7 g dieser Losung mit 1.530 g Kaliumquadri-
urat 10 Tage geschittelt.

Analyse der Ldsung: Harnsaurebestimmung (50 ccm — 20.08 ccm
HjiSC|4 — 10,05 ccm NaOH), pro Liter 0,348 g Harnséure. C,rMessung:

0.7000 Volt, CH  4.53 X 10~S, pj -= 7.34.

Die feste Phase bestand aus Nadeln; kein Quadriurat. (Das Quadri-
urat war also in allen Versuchen zersetzt.) Harnsaure nicht mit Sicher-
heit zu sehen.

Zur weiteren Untersuchung der Stabilitdét des Quadri-
urats wurde dann Quadriurat mit der Ldésung, aus welcher es
sich abgesetzt hatte, also der bei Siedetemperatur mit Harnsdure
behandelten, sodann filtrierten LOsung von 3°/,0igem Kalium-
acetat, geschuttelt. Aber schon nach 24 Stunden hatte sich das
Quadriurat vollstandig in Monokaliumurat umgewandelt.

Die 3rt/oige Kaliumacetatlosung hatte eine Waséerstofi-
ionenkonzentration von 7,74 X 10~y (p+ = 8,11). Wir haben
dann eine Kaliumphosphatlésung von derselben Cp und mil der-
selben Phosphorsdurekonzentration wie bei allen obigen Ver-
suchen dargestellt (50 ccm der Phosphorsaureldsung—2169,0 ccm
KOH-L6sung auf 500 ccm). Diese Losung mit Harnsdure hei
Siedetemperatur behandelt und heil? filtriert, gab beim Abkihlen
ebenso Kaliumquadriurat. Aber dieses mit der Ldsung, aus
welcher es sich eben abgesetzt hatte, geschdttelt, zersetzte
sich und es wurde nach ein oder zwei Tagen nur Monokalium-
urat oder Harnsaure gefunden.

Nach Prof. Pekelharingl) kann man das Quadriurat auch
darstellen, indem man Ldsungen von Monokaliumphosphat mit
einer ziemlich konzentrierten wasserigen Monokaliumuratlésung
bei 40° vermischt. Beim Abkihlen bildet sich je nach der

) Nach mdindlicher Mitteilung.
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Konzentration der Mononatriumuratlésung mehr oder weniger
schnell ein Sediment, das aus Kaliumquadriurat besteht.

\\ ir haben dazu eine L6sung von Monokaliumphosphat
von 7,131% P205 verwendet. 16 ccm dieser LOsung wurden
mit 10 ccm KOH vermischt,l) sodann wurden 0,400 g Mono-
kaliumurat in 224 ccm Wasser unter Erwarmen aufgel6st, so-
dann die Phosphatldsung und die Uratlisung auf 40° gebracht,
dann schnell zueinandergegossen und gut gemischt. Beim Ab-
kiihlen bildete sich ein Sediment von Kaliumquadriurat, das
mit Wasser sofort Harnsdure abspaltete.

Wourde nun das gebildete Quadriurat mit derselben Lésung,
aus welcher es sich abgesetzt hatte, geschuttelt, so verwandelte
sich in 24- Stunden alles in Harnsdure um. Diese letzte Bil-
dungsweise von Quadriurat scheint ganz analog der Bildung
im Harn.

Wir haben sodann normalen Harn nach Roberts be-
handelt, also zum Sieden erhitzt, behandelt mit Harnséure (auch
ohne Zusatz von Kaliumacetat gelingt es meistens; und
sofort heil» filtriert. Das beim Abkilhlen abgesetzte Quadriurat
wurde mit dem Harn, aus welchem es sich abgesetzt hat, 2)
bei 18° geschittelt. Es zeigte sich auch dann Zersetzung,
aber viel weniger intensiv als in den reinen Phosphatldsungen.
Es scheint also das Quadriurat von im Harn vorhandenen
Verbindungen mehr oder weniger geschuitzt zu werden.

Wir glauben aber, dal3 bei 18° im System Na20 — P205 —
H20 — Harnsdure das Quadriurat nicht stabil auftritt. Inwie-
weit dessen Existenzfahigkeit aber von Salzen, z. B. NaCl,
beeinflult werden kann; laRt sich nicht im voraus sagen, und
es ware also wohl moglich, dal in besonderen Harnen das
Quadriurat bei 18° auch ohne sogenannte Schutzkolloide, wirk-
lich stabil im Gleichgewicht mit der Ldsung sein kodnnte.

Wir geben hier nun eine Tabelle mit den Resultaten der
obigen Versuche. Die Berechnungen haben wir so durchge-
fuhrt, daR zun&chst aus der WasserstofTionenkonzentrations-

M Wir erhalten dann schlieRlich eine Lésung von mittlerer Harn-
aciditat. die KOH-Losung war 0,17 normal.
1) Enter Zugabe von Thymol.
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Anderung die Menge des K20, die der Phosphatlésung zugefiihrt
oder entnommen worden war, berechnet wurde. Dann wurde
aus dem Harnsduregehalt berechnet, wieviel K20 als Grat
gelést sein mufdte. Wir haben dann, zur Kontrolle der Phos-
phorsaurekonzentrationskonstanz, ganz wie bei den entspre-
chenden Versuchen mit Natriumsalzen, auch die Phosphorsaure
in die Berechnung der molekularen Zusammensetzung aufge-
nommen, die molekulare Konzentration zeigte sich genligend

konstant. Wir haben wieder auf eine Gesamtsumme von 100(XX)
Molekéln berechnet.

Tabelle 5.

Aciditat

Gram- | Gram-  S"@™ - Ayf 100000 Molekeln

Ver- 9" me K./)me ko M K0

End-  als ~ als Urat 2Y den der Endlosung Feste Phase

Phos- gelést festen

such "9 pratim Cim - Phasen Mol Mol. i Mol. (der Berechnung nach)

zuge-

kommen k0 ‘ hu  Palb

Pt: ganzen ganzen

498 0265 0 2«4 18 2640 Harnsaure
| 636 0309 — 0 8« 354 2640 ... 1 .
. 683 0301 — 0 399 544 2640 b
i 732 0470 0017 +0051 478, 385 2643 Monokaliumurat, Harn-
| j I
6,76 0347 0,009 —0,107 37,7 244 26.40 desgl.
6.18 0295 0011 — 0050 315 280 2640 ,
731 0551 — 0 529 1446 2644 Harnsaure
1129 0600 0,039 0021 614 816 2646 Monokaliumural -j- Di*
o kaliumurat ?|
6.45 0333 0,006 —0006 331 1 Harnsaure <4- Mono-
U1 26,40 kaliumural?)
722 0453 0014 -0,002 462 321 2640 dusg|.

. 1,34 0478 0,017 -}-0,052 47,8 375 2644

Wenn als Bodenkorper nur Harnsiure vorhanden war,
enthielt die Losung noch alles zugesetzte K20, wir haben es
dann als Phosphat in Rechnung gebracht.

Die Berechnung zeigt, dal in Versuch 4 als Bodenkdrper
neben Monokaliumurat auch Harnsdure vorhanden sein sollte,
in Versuch 5 dagegen noch Kaliumurat Gbrig sein muB. In
Versuch 6 ist nur wenig K20 der festen Phase entzogen, In
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Versuch 8 wirde ein wenig Dikaliumurat als Bodenkorper zu-
gegen sein. In den Versuchen 9, 10 und 11 wuirden die \>uadri-
urate zersetzt und etwas (zumal in Versuch 11) K. 0 aus der
Losung zugekommen sein.

Hs fragt sich jetzt, wie es mit der mit Harnsgure und
Monokaliumurat in Gleichgewicht sich befindenden Ldsung steht.

Die Versuche mit langer Schitteldauer ergaben beim Zu-
sammenbringen von einerseits Monokaliumphosphat mit Mono-
kaliumurat, anderseits Dikaliumphosphat mit Harnsaure folgendes.

Losung von KH2PU4 mit Monokaliumurat (Versuch 5),
Harnsduregehalt der Endlésung 0,227 g pro Liter, p+= 6.76.

Losung von K2HPO4 mit Harnséure (Versuch 4), Harn-
sauregehalt der Endlosung 0,3594 g pro Liter, p+ = 7,32.

Mit kurzer Schutteldauer aber:
Losung von KH2PO4 mit Monokaliumurat (Versuch 6).
Harnsduregehalt der Endlésung 0,261 g pro Liter, p+= 6,18.

Losung von K2HPO4 mit Harnsdure (Versuch 7), Harn-
sauregehalt der Endloésung 1,3448 g pro Liter, p+ == 7.31.

Auch hier also die groRten DilTerenzen in den Versuchen
mit Dikaliumphosphat und Harnsdaure. Weil die Aciditat in
Versuch 7 nahezu gleich der in Versuch 4 ist, so ist die groit'
Loslichkeit wieder der .gréf3eren Loslichkeit des nicht stabilen
Monokaliumurats zuzuschreiben.

Die mit Harnsaure und stabilem Monokaliumurat in wahrem
Gleichgewicht sich befindende Loésung hat zuerst wieder .die
konstanten Konzentrationen der nicht dissoziierten Verbindungen.
Also sind wieder 1,363 X 10-1 nicht dissozierte Harnsdure-
molekeln pro Liter geldst.

Fur Monokaliumurat gibt das Massenwirkungsgesetz:

J8 X 0 -0,948, K = (-irX0.y48)

(Denn nach Gudzent ist in der gesattigten wasserigen Losung
eine Molekel Monokaliumurat in 148 | gel6st.)
Die Konzentration des nicht dissoziierten Salzes ist

{1 —8P48Y _ 3o /x 10
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Nicht dissoziierte Molekeln im ganzen
1,363 X 10 4 + 3,51 X 10~4 = 4,373 X 104 Mol.
Wir wollen nun fir die WasserstofFionenkonzentration
wieder eine (ziemlich willktrliche) Annahme machen und diese
gleich 6,80 setzen.!) Wir haben dann wieder ( N

) \ 6640 /
= 10-fi8 X [U], also[U] = 0,00129Mol. Im ganzen 4,873X 10-4

+ 129 X 10-4 = 17,773 X 10-4 Mol. oder 0,299 g Harn-
saure pro Liter.

Den K20-Gehalt wollen wir anndhernd aus der Aciditat
und dem Harnsduregehalt berechnen. Die Aciditat p+ = 6,80

gibt uns zuerst die Menge K.0, die als Phosphat anwesend
sein mull. Die Figur 2 gibt an, dal} pro Liter 366 ccm NaOH
0,1131 normal, also 243,4 ccm KOH 0,1701 normal bei einem
p+ = 6,80 bendtigt sind. Das sind 0,0207 Molektle K20 pro Liter.

Nehmen wir an, daR 17,773 X 10-4 — 1,363 X 10~4
Molekeln Kaliumurat pro Liter gelost sind, dal also neben
nicht dissozierter Harnsaure nur Kaliumurat geldst ist, so er-
geben sich hieraus 8,2 X 10 4 Molekeln K20 pro Liter. Im
ganzen haben wir dann eine K20M(onzentration von 0,02152 Mol.
pro Liter. Die Gleichgewichtslésung ware dann gegeben durch
folgende Zusammensetzung

K20 0,0215 Mol.
HU 0,00178 *
P205 0,0146 1
H20 55,55 X

Und auf 100000 38,67 Mol. K20, 3,20 Mol. Harnsaure
und 26.3 Mol. VIM

Figur 9 gibt eine etwas schematische Darstellung der
Loslichkeitskurven fur Harnsdure und Monokaliumurat (bei kon-
stanter Phosphorsédurekonzentration). Dem Punkte A entspricht
die nonvariante Lésung im Gleichgewicht mit Harnsdure und
Monokaliumurat. Die Loslichkeit der Harnsaure in der reinen
Phosphorsaurelésung ist durch G gegeben.

Versuch 8 gibt uns die Richtung der Loslichkeitskurve

") 6.1K (Versuch 6) ist doch wohl eine entschieden zu hohe Aciditat.
Hoppe-Seyler's Zeitschrift f. physiol. Chemie. LXV1J. 27
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des Monokaliumurats an. Die Ubrigen Versuche sind auch in
der Figur angegeben..

Dabei springt die Uberséttigung in Versuch % sofort in
die Augen. Die Ldsungen der Versuche 1 und 2 liegen ziemlich
auf der Harnsaurekurve. Die Losungen 4, 5, 6, 7, 9, 10 und 11

hatten alle mit Ldsung A
zusammenfallen sollen.
Die Bedeutung der Figur
ist im Ubrigen ganz der-
jenigen der Versuche mit
den entsprechenden Na-
triumverbindungen analog.
Wir wollen zum Schluf3
noch die Resultate unserer
wenigen Versuche mit ver-
schieden  konzentrierten
Losungen von Dikalium-
phosphat mitteilen.

Loslichkeits versuche
mit Dikaliumphosphat.

Etwa 150 g Dikalium-
C phosphat (Kalilbaum)

.20 wurden zu einem Liter
HarnsdureMolekeln )
gelost.

Analyse dieser L6sung: Phosphorsdurebestimmung:

L 9,12 g L6sung gaben 0,76(52 g Mg,P407, also 5,356 \V P*Q5
2. 0,205 > » 0,7808 » » » 5356°%0

Kaliumoxydbestimmung:

1. 10.605 g Losung gaben 1,1735 g KClI, also 6,931 /> K20,

2. 10.080 » 0 » 12036 » * ~ 6,021 »
Im Mittel 5,356 °/o PgO5 und 6.926 °/o K/3.

Auf 1000 g Losung 0,3773 Grammolekeln P205 und 0,7351
Molekeln K20. Weiter wurde dasselbe Harnsdurepraparat von
den anderen Versuchen (Kahlbdum) verwendet.

Folgende 6 Versuche wurden angestellt (immer bei 18°).
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Versuch 1. 14<)10 g Harnséure, 182,8% g Wasser und 4,410 g der
Dikaliumphosphatlisung 10 Tage geschittelt. Nach Ablauf der Schiittel-
zeit als Bodenkorper Harnsdure und deutliche, ziemlich groRBe mikro-
skopische Nadeln.

Analyse der Endflussigkeit: Harnsaurebestimmung: 85,58 g Losung,
24.90 ccm H,,S04 (0,09506 norm.), 19,10 ccm NaOH (0,1070 norm., 1 ccm
mit Methylnrange titriert &quivalent mit 1,135 ccm H2S04), 0,3603 g Harn-
saure pro 1000 g Ld&sung.

Kaliumoxydbestimmung: 41,013 g Ldsung gaben 0,0806 g KCI, also
auf 1000 g Losung 1,241 g KsO.

Die feste Phase wurde abzentrifugiert, mit Alkohol-Wasser gewaschen,
zum SchluR mit absolutem Alkohol behandelt und getrocknet (60°). Die
Analyse ergab folgendes: Harnsdurebestimmung: 0,1242 g, 36,10 ccmH,S04,
7.37 ccm NaOH, 89,2°00 Harnsdure. K20-Bestimmung: 0,2184 g gaben
0.0310 g KClI, also 8,97 °lo KfO. Das Molekularverhaltnis ist 0,5306 Mol.
Harnsdure und 0,0952 Mol. K20. Aus dieser Analyse ergibt sich fur die
Zusammensetzung der Losung 0,922 g K20 auf 1000 g Losung. j.

Versuch 2. 15996 g Harnsaure, 177,765 g Wasser und 9,000 g
der Dikaliumphosphatlisung 10 Tage geschiittelt. Am Ende der Schittel-
zeit als Bodenkorper Harnsaurekrystalle, welche alle von einer anderen
Masse umhallt waren. :

Analyse der Endflissigkeit: Harnsdurebestimmung: 43,39 g Lésung,
27,57 ccm H2S04, 16,10 ccm NaOH. pro 1000 g Losung 0,855 g Harnsaure.

Kaliumoxydbestimmung: 42,871 g Ldsung gaben 0,2095 g KClI, also
auf 1000 g Losung 3,087 g K,0.

Versuch 3. 1,7364 g Harnsdure, 159,83 g Wasser und 17,27 g der
Dikaliumphosphatlisung wéhrend 10 Tage geschiittelt. Am Ende der
. Schiittelzeit bestand die feste Phase aus deutlichen Nadeln. Harnsdure
war mikroskopisch nicht zu erkennen.

Analyse der Endflussigkeit: Harnsdurebestimmung: 49,755g Ldsung,
20,19 ccm H2S04, 15,11 ccm NaOH, also 0,2132 g Harnsdure pro 1000 g
Losung.

Kaliumoxydbestimmung: 29,852 g Losung gaben 0,2681 g KCI, also
5,674 g K20 pro 1000 g L&sung.

Die feste Phase wurde auch analysiert wie oben. 0,1062 g, 30,80 ccm
112S04, 6.92 ccm NaOH, also 86,27°/v Harnsaure. Kaliumoxydbestimmung:
0,2021 g gaben 0,0381 g KCI, also 11,91°/0 K20. Das molekulare Ver-

*) Aus dem Harnséduregchall der Losung laRt sich die Menge ungeldster
Harnsdure berechnen, daraus ergibt sich die K,,0-Menge, die indie festen
Phasen (bergegangen ist, und weil der urspringliche gesamte K20-Gehalt
bekannt ist, kennt man auch den K/j-Gehalt der Lésung am Ende des
Versuches. Fur die Berechnung der molekularen Zusammensetzung der
Losung w'urde womdglich von den Analysen der festen Phasen ausgegangen,
weil diese wahrscheinlich zu den genauesten Resultaten fihrten.
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lidlinis ist demnach: 0.5133 Mol. Harnsdaure auf 0.1261 Mol. K*0. Diese
Zusammensetzung der festen Phasen gibt fir den K20-Gehall der Lésung
5,14 g pro 10(X)g Losung.

* Versuch 4. 15316 g Harnsaure, 149,678 g Wasser und 27,085 g
der Dikaliumphosphatlosung wéhrend 10 Tagen geschuttelt. Am Ende der
Schittelzeit bestand die feste Phase aus deutlichen Nadeln.

Analyse der EndfUissigkeit: Harnsdurebeslimmung: 58,61 g Ldésung,
20,(X) ccm 112S04. 13.51 ccm NaOH, pro 1(XX) g Lésung 0.3175 g Harnsaure.

Kaliumoxydbesimmuug: 15.89 g Ldsung gaben 0.2438 g KCI, also
pro 1000 g Losung 9,69 g K20.

Anlvse der festen Phasen: Harnsdurebestimmung: 0,0916g. 32,90 ccm
ILSO«, 11,25 ccm NaOH. 87,76 °/o Harnsdure. K20-Bestimmung: 0,0862 g
gaben 0,0152 g KaO, also 11,14°/0 K., 0. Das molekulare Verhéltnis ist
0,522 Mol. Harnsdure auf 0,1182 Mol. K20. Die Analyse der festen Phasen
gibt fir den K,,0-Gehalt der Ldsung 9,56 g K20 pro I(KK) g.

Versuch 5. 1,7646 g Harnsaure, 115.215 g Wasser und 82,975 8
der Dikaliumphosphatlésung 10 Tage geschiittelt. Am Ende der Schuttel-
zeit bestand die feste Phase aus sehr feinen Nadeln, die ganze Masse
war zu einem gallertigen Gebilde zusammengeballt.

Analyse der Endflissigkeit: Harnsaurebestimmung: 52,98 g Ldsung.
20.19 ccm 1LS()4, 15,92 ccm NaOH, pro 1000 g Lésung 0.159 g Harnséure.

Kaliumoxydbestimmung: 4,513 g Losung gaben 0,1990 g KClI, also
27,86 g K20 auf HKH) g Ldsung.

Die Analyse der festen Phasen ergab folgendes: Harnsdurebestim-
mung: 0,0374 g, 15,03 ccm 112S04, 6,80 ccm NaOH, 78,05°/0 Harnsaure:
KjO-Bestimmung: 0,0274 g gaben 0,0084 g KsO, also 19,37°/» K.,0. Das
molekulare Verhéltnis ist 0,464 Mol. Harnsdure und 0,2055 Mol. KaO.
Diese Zusammensetzung gibt fur den KsO-Gehalt der Lésung 26.87 g KsO
pro 1000 g.»)

Versuch 6. 1,7775 g Harnsdure, 30.607 g Wasser, 165,255 g der
Dikaliumphosphatlosung 10 Tage geschittelt. Am Ende der Schiittelzeit
bestand die feste Phase aus sehr kleinen kugeligen Aggregaten mit an-
scheinend radiarerStruktur, mit Salzséure gaben diese Harnsaurekrystallchen.

Analyse der Endflissigkeit: Harnsdurebestimmung: 45,185 g Ldsung,
20.01 ccm H2S04, 16.90 ccm NaOH, pro 1000 g Losung 0,0725 g Harnsaure.

Kaliumoxydbestimmung: 2,9874 g Losung gaben 0,2766 g KCI, also
pro 1000 g Losung 58,49 g K.20.

Analyse der festen Phase. Harnsaurebestimmung: 0.1723g, 49,97ccm
H,,.$04, 13,73 ccm NaOH, Harnsaure 79,7”.. K20-Bestimmung: 0,3348 ¢
gaben 0.1133 g KCI, also 21,40°/0 K20. Das molekulare Verhaltnis ist

0 Also eine Differenz von 0,1% K20. Diese Differenz ist bei der
kleinen zur Analyse zur Verfligung stehenden Menge der festen Phasen
sehr genlgend.
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0,4-74 Mol. Harnsdure auf 0,227 Mol. K20. Diese Zusammensetzung gibt
fur die Losung 56,20 g K/> auf 1000 g. Die Differenz ist hier gréfier
(0,22 °\). die K,0-Hestimmung in der sehr phosphorsdurereichen Lésung
hat wahrscheinlich zu einem zu hohen Wert gefiihrt

Zum Schluf? sei mitgeteilt, dal} die mit Alkohol-Wasser
gewaschenen festen Phasen, welche sodann bei 60° getrocknet
waren, mikroskopisch nicht die geringste Anderung zeigten.
Folgende Tabelle gibt nun die Resultate der 6 Versuche. Der
K20-Gehalt der Loésung ist dabei aus der Zusammensetzung
der festen Phase berechnet. Bei Versuch 2 wurde keine Ana-
lyse der festen Phasen gemacht, die Zusammensetzung der
Losung wurde hier aus der Analyse der LoOsung berechnet;
nach Analogie mit den Versuchen 1 und 3 wurde dabei aber
eine Korrektur angebracht, statt 3,087 pro 1000 g wurden
2,32 g K20 pro 1000 g LdOsung angenommen.l)

Tabelle VI.
Zusammensetzung 7 i
der Losung. usammensetzung
(g Auf 100000 Molekeln der festen Phasen. Crockonisch
, Auf 1 Mol. Harn- Mikroskopisc
N
Nr. Mol I—M%' H saure
KIJ saure\ 1+uo Molekle ,K*0
1 17,65 385 10,07 0.18 Harnsaure und Nadeln
2 4454 | 32 o Harnsaure mit.einer an-
' 9,23 1329 deren Masse umhiillt
105.0 2,63 00.9 0,25 Nadeln
4 1856 3.45 105.8 0.23 y |
5354 181 297,0 0,44 sehr feine Tadeln
6 1173.0 0.84 627,1 0,48 kleine Kugeln mit radi-

arer Struktur

Die Projektionen der Versuche haben wir in Fig. 10 ein-
getragen.2) Die Versuche 1, 2, 3 und 4 haben als zwei feste
Phasen Harnsdure und Monokaliumurat. Bei Versuch 2 ist
aber sicher von einem Gleichgewicht nicht einmal die Bede, denn
die Harnsdurekrystalle waren alle von einer gallertigen Masse

) Also eine Korrektion von 0.080V.
2) In Figur I(t ist wieder wie in Fig. 8 die Ordinate stark verkleinert.
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umhallt. Aus den Analysen und aus der mikroskopischen Be-
trachtung wurde hervorgehen, dal in den Versuchen 5 und 6
nur eine feste Phase und zwar Monokaliumurat als Bodenkdrper
vorhanden war. Dann sind in der Figur die Punkte 5 und 6
nur die Projektionen von zwei Punkten der Monokaliumurat-
I6slichkeitsflache, also sind es nicht die Projektionen von zwei

Punkten der Schnittlinie der genannten Flache

el W A mit der Dikaliumuratloslichkeitsflache. Diese
jwo— Schnittkurve und also auch deren Projektion
[ff ist also noch nicht bekannt.

Wir haben in der Figur die Projektion
m- der Harnsaure-Monokaliumuratkurve angedeu-
8gc. tet, die gefundenen Harnsaurekonzentrationen

sind aber sicher zu hoch. Zu dieser Kurve

w gehoren die Schnittpunkte der Harnsaure- und
boo- Monokaliumuratloslichkeitskurven, welche fir
H00- eine bestimmte P205-Konzentration gefunden

werden, also auch der
Punkt A aus Figur 9.
Fur diesen Punkt wurde
auf eine P205-Konzen-
tration von 26,3 Mol.
3,20 Mol. Harnsaure

berechnet.
Die Kurve GA wird
in der Grundflache des
Tetraeders in dem Punkte, der die Zusammensetzung der Lésung
im Gleichgewicht mit Harnsdure und Monokaliumurat darstellt,
anfangen. Dieser Punkt wird wohl, wie bei dem Natriumsystem,
sehr nahe dem Loslichkeitspunkt der Harnsaure in reinem \Wasser
gelegen sein. Auf der anderen Seite endet die Kurve CA dort, wo
eine neue feste Phase hinzukommt; diese kann aber wohl nicht
Dikaliumurat sein, denn Harnsaure und Dikaliumurat sind wohl
nie nebeneinander existenzféhig, aber es kann z. B. ein anderes
Hydrat von Monokaliumurat oder auch Monokaliumphosphat sein.
Von der Kurve Mono- und Dikaliumurat ist nichts bekannt,
sie. mull auf der Basis des Tetraeders dort, wo die Ldsung
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mit den zwei genannten Salzen in Gleichgewicht ist, anfangen:
anderseits aber dort, wo eine neue feste Phase, sei es ein
anderes Hydrat von z. B. Dikaliumurat, sei es Dinatriumphos-
phat, auftritt, enden.

Zusammenfassung.

Zweck der Untersuchung war, Uber das Verhalten von
Harnsaure und den Natrium- und Kaliumuraten in L6sungen
verschiedener Aciditdt in AnschluR an die Untersuchungen
von His und Paul, Gudzent u. a., und unsere Untersuchungen
dber die Harnaciditdt nédher Kenntnis zu erhalten.

Es wurde zuerst eine kurze Ubersicht tiber die Literatur
gegeben. Aus den friheren Untersuchungen von Bensch,
Bence Jones, William Roberts u. a. hatte sich ergeben,
dal? die Harnsdure verschiedene Salze zu liefern imstande ist,
und zwar kann ein oder kdnnen zwei Wasserstoffatome der
Harnsduremoiekel von Natrium- oder Kaliumatomen substi-
tuiert werden. Von Ammoniak scheint das Diammoniumurat
nicht leicht gebildet zu werden, vielleicht bestehen aber neben
Monoammoniumurat noch andere Ammoniakverbindungen:

3 NH3 ¢ 2 C5H4N403 und 4 NH3 . 3 C5H4N403.

Auller diesen Uraten besteht eine dritte Art, welche auf
zwei Harnsauremolekeln ein Atom Kalium oder Natrium (viel-
leicht auch Ammonium) enthdlt (Bence Jones, William
Roberts): diese dritte Art liegt in dem' sogenannten Sedi-
mentum lateritium vor.

Die Ausscheidung der Harnsdure in festem Zustand aus
Losungen wird je nach Umstdnden als Harnséure, als (Juadri-
urat, als Mono- oder als Dimetallurat stattfinden.

Es fragt sich, aus welchen Losungen die Harnsédure als
solche, bezw. als Quadriurat, bezw. als Mononatrium-resp. Mono-
kaliumurat zum Vorschein kommt, weiter, wie groR die Harn-
sdureldslichkeiten in den verschiedenen Fallen sind.

Es war von vornherein zu erwarten, dal} die Aciditat der
Losung einen bedeutenden Einflul auf die Art der Harns&ure-
abscheidung, sowie auf die HarnsdurelOslichkeit haben wirde.l)

) Z. B. sei milgeteilt, daR ein durch reichlichen Gebrauch von



m W. E. Ringer,

Man hat nun in den Phosphaten ein Mittel, die Aciditat
einer Losung beliebig zu variieren zwischen Grenzen, welche
diejenigen, die im Organismus Vorkommen, weit Uberragen.
Im Anschlul an unsere frihere Untersuchung tber die Aciditét
von Phosphorséurelésungen, welchen steigende Mengen Alkali
zugesetzt werden, haben wir nun versucht, das Verhalten der
Harnsaure in diesen Phosphatlésungen zu studieren.

Vom Standpunkte der heterogenenGleichgewichtegehiirtdas
System zu denjenigen mit vier Komponenten : als solche haben
wir P.,0)-, Na.,0- (oder I\20-) Harnsdure und Wasser gewahit.

Zuerst wurde aber bei konstanter Phosphorsaurekonzen-
tration gearbeitet, sodall das System als ein aus drei Kom-
ponenten bestehendes aufgefalt werden kann.

Zu der graphischen Darstellung der Loslichkeitsverhélt-
nisse wurde (‘in Tetraeder mit gradwinkliger Basis angenommen:
die den geraden Baumwinkel bildenden Kanten wurden gleich
gewdhlt. Die drei Kanten am geraden Winkel sind alle
IOONOO Einheiten lang. Die Summe der drei Senkrechten von
einem Punkte auf die drei den geraden Raumwinkel umgeben-
den Flachen, vermehrt um die Verlangerung einer der Senk-
rechten bis zum Schnittpunkt mit der dem geraden Raumwinkel
gegentberliegenden Flache, ist dann immer 100000. Wir haben
nun stets die Konzentrationen der Losungen in Molekeln und
zwar auf eine Gesamtsumme von 100000 berechnet. Die P.,0,-
Konzentration' wurde dann senkrecht auf der Basis, die Harn-
saure-, sowie die Na2U- (resp. K20-) Konzentration senkrecht
zu den vertikalen Flachen, die den geraden Raumwinkel Dbe-
grenzen, gemessen, die Verlangerung einer dieser Senkrechten
bis zu der dem geraden Raumwinkel gegenuberliegende Fléche
gibt sodann die Wasserkonzentration. Die genannte Untersuchung
hei konstanter Phosphorsdurekonzentration bezieht sich also auf
einen horizontalen, der hetrelfenden Phosphorsdurekonzentration
entsprechenden Ouerschnitt durch das Tetraeder.

VichywasMT alkalischer Harn nach dreiviertclstiindigem Schutteln bei 18°,
mit Harnsaure pro Liter 0,811) g Harnsdure l6ste. Ein normaler saurer
Harn, bis zu demselben spezifischen Gewichte verdinnt, loste in derselben
Zeit (18°) nur 0.128 g pro Liter.
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Nach der Phasenregel bilden nun bei diesen Vierkomponent-
svstemen die Punkte, die der Zusammensetzung von Losungen,
welche mit einer festen Phase im Gleichgewicht sind, ent-
sprechen, eine Flache ; bei konstanter Phosphorsaurekomsentra-
tion also eine Kurve (die Schnittkurve der betreffenden LOs-
lichkeitsflache mit der fir die bestimmte Phosphorsiurekon-
zentration angebrachten Schnittflache). Ferner bilden die Punkte,
die der Zusammensetzung von Ldsungen, welche mit zwei
festen Phasen im Gleichgewicht sind, entsprechen, eine Kurve:
bei konstanter Phosphorsaurekonzentration existiert somit nur
eine einzige derartige Ldsung.

Bei konstanter Phosphorsaurekonzentration und zwar bei
derselben, welche bei unseren friheren Versuchen gebraucht
wurde und die als eine mittlere Harnphosphorsaurekonzentration
betrachtet werden kann, wurde nun eine Kéihe von Loslich-
keitsversuchen ausgefunhrt.

Fs zeigte sich hier, wie bei allen weiteren Versuchen,
daR die Harnsaure leicht zu Ubersattigung Veranlassung gibt,
anderseits bei langerer Versuchsdauer, zumal bei Luftzutritt,
aber leicht zersetzt wird. Die Ubersattigungserscheinungen
werden wahrscheinlich zum Teil durch die metastabilen Lactam-
urate (von Gudzent angegeben) erklart.

Versucht wurde bei der betreffenden Phosphorsdurekon-
zentration (2,076 g P2U5 pro Liter), die mit Harnsaure und
Mononatriumurat in Gleichgewicht sich befindende Ldsung auf-
zusuchen. Dabei wurde aber nicht dieselbe Losung erhalten, wenn
Losung von Nali2P04 mit Natriumurat oder Losung von Na2HPO,
mit Harnsdaure geschittelt wurde.

Deshalb wurde die Gleichgewichtslésung aus den Bestim-
mungen und mit Hilfe der Gudzentsehen und His und
Paulschen Loslichkeitsbestimmungen berechnet. Auf 100000
Molekeln wurde die Zusammensetzung berechnet auf 3L2 Mol.
Na20, 1,76 Mol. Harnsdure, 26,3 Mol. PA,.

Da weiter die Loslichkeit der Harns&ure in der Na.,0-
freien Losung (mit derselben Phosphorsaurekonzentration) be-
rechnet werden konnte und auch eine Loslichkeitsbestimmung
des Mononatriumurats vorlag, konnten die Loslichkeits-
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kurven der Harnsdure und des Mononatriumurats angegeben
werden.

Die Bedeutung des also erhaltenen Diagramms wurde
besprochen, es wurde betont, dal} das ganze Verhalten der
Losungen dieser Phosphorsdurekonzentration in bezug auf die
festen Phasen, welche zur Abscheidung kommen und die Menge
derselben, sowie die Harnsauregehalte der Endlosungen sich
mittels dieses Diagramms Voraus sagen lassen.

Dasselbe wurde auch fir die Kaliumverbindungen abge-
leitet. Die Gleichgewichtslosung wurde hier berechnet auf
38,67 Mol. 120, 3,20 Mol. Harnsaure und 26,3 Mol. P205.

Die gefundenen Resultate geben nun eine Ubersicht Uber
das Verhalten im Harn. Jedoch werden die Erscheinungen
hier durch Anderungen im Phosphorsiuregehalt, durch das
Auftreten von Neutralsalzen (z. B. NaCl), sowie von kolloidalen
Bestandteilen wenigstens bisweilen weniger durchsichtig. Die
kolloidalen Bestandteile konnen die Verzbégerungen bei der
(ileichgewichtseinstellung, die auch ohne diese oft sehr be-
deutend sind, noch merklich verstérken.

Das im Harn so oft auftretende Sedimentum lateritium,
das also wesentlich aus Quadriurat besteht, zeigte sich im
System Natrium- oder Kaliumoxyd, Phosphorsdure, Harnséure
und Wasser als metastabil, was durch spezielle Versuche be-
statigtwurde. Im Harn zeigte es sich bisweilen etwas bestandiger.

Das Entstehen des Quadriurats wurde naher studiert und
es zeigte sich, daR es oft in den Fallen, wo infolge schneller
Abkuhlung eine ziemlich schnelle Harnsaureausfallung statt-
linden muB, zum Vorschein kommt. Auf diese Weise konnte
es von Roberts kinstlich dargestellt werden. Wir haben ge-
zeigt, dal} es durch Behandlung einer siedenden Ldsung von Na-
triumphosphat von einer Aciditdét wie diejenige der 3°/oigen
Kaliumacetatlosung Roberts’, mit Harnsdure, heil3 Filtrieren
und Abkihlung ebensowohl bereitet werden kann.

Es laBt sich noch auf eine andere Weise, die dem Ent-
stehen im Harn wahrscheinlich nahe steht, darstellen. Eine
auf 40° erwarmte Kaliumphosphatlésung von einer Aciditét,
wie sie im mittelsauren Harn vorliegt, mit einer ziemlich starken
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Monokaliamuratlésung, ebenfalls auf 40° erhitzt, vermischt, gibt
beim Abkuhlen eine reichliche Abscheidung von Kalium-
quadriurat.

Es wurde weiter eine Reihe von Loslichkeitsversuchen
im System Natriumoxyd-Harnsaure und Wasser ausgefihrt.
Hierdurch wurde die Loslichkeitskurve fur das Mononatrium-
urat Uber eine ziemlich grobe Strecke bestimmt. Es zeigte
sich, daR das Dinatriumurat selbst bei verhaltnismaRig stark
alkalischen Lodsungen als feste Phase nicht aultritt.

Dann wurden Reihen von Loslichkeitsbestimmuingen bei
verschiedenen Phosphorsaurekonzentrationen ausgefuhrt, wo-
durch der Verlauf der Loslichkeitskurven fur Harnsaure neben
Mononatrium (resp. Kalium) urat, und fir Mouo- neben Dinatrium-
urat angedeutet werden konnte.

Bemerkung zu den Arbeiten von E. Schulze und G. Trier:
«Uber die in den Pflanzen vorkommenden Betaine» und
«Uber das Stachydrin usw.».

Von
R. Engeland.

(Der Redaktion zugegangen am 28. Juni 11M0)

In einem am 10. Februar 1900 in der Gesellschaft zur Befdérderung
der gesamten Naturwissenschaften zu Marburg gehaltenen Vortrag, der
im Mai 1909 im Druck erschienen ist, hatte ich auf die Mdglichkeit der
Entstehung des in den Pflanzen weitverbreiteten Retains und anderer
methylierter Aminosduren aus den Spaltungsprodukten des Eiweil3es hin-
gewiesen. Diese Ansicht habe ich ferner in einer in den Berichten der
deutschen ehern. Gesellschaft erschienenen Arbeit ¥ vertreten, gegenuber
der alten Anschauung der Entstehung aus dem Cholin des Lecithins.*)
In einer Abhandlung, die im Oktoberheft des Archivs der Pharmacie ab-
gedruckt ist,3) habe ich meine Anschauung des naheren ausgefiihrt und

*) Ber. d. d. ehern. Gesellsch. 190t), S. 2908 ff.

*) Biochemie der Pflanzen von F. Czapek, Bd. 11. S. 180.
if) Archiv d. Pharmacie, Bd. CCXLVII, $ 403;



