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Prof. Dr. His.)
Der Redaktion zugegangen am 15. November liio.)

Als Quadriurate wurde zuerst von Bence Jonesl) eine
besondere Art von harnsauren Salzen beschrieben, die auf
t Molekil der Base (Kalium, Natrium oder Ammonium) 2 Mole-
kille Harnsdure enthalten. Sie stellen also Ubersaure Salze
dar und sind z. B. den Quadroxalaten nachgebildet. lhre

chemische Formel wére demnach «der abgekrzt

HOU 5243
MHir “an kftnn sich die Salze daher auch als Verbindung

von 1 Molekil Harnséure und 1 Molekil sauren Salzes vorstellen.

Nach Roberts,l) der diese Salze spéater ndher studierte,
bilden die Quadriurate den Hauptbestandteil des* Urins der
Vogel und Schlangen und des Sedimentum lateritium mensch-
lichen Harns.

lhre charakteristischsten Eigenschaften sind nach Roberts
die folgenden:

Es sind amorphe Salze, die unter Umstdnden mikrosko-
pisch die Gestalt von Kugeln mit radiarer Streifung zeigen
und dann im polarisierten Licht ein schwarzes Kreuz atfweisen.
Sie ldsen sich in keinem Lésungsmittel, ohne sich zu zersetzen.
Das einzig geeignete Losungsmittel ist normaler Urin. Durch
Wasser werden sie gespalten in Harnsaure und einfach saures

Salz.

I| On the Composition of the Amorphous Deposit of Urates in
Healthy Urine. Journal of the Chemical Society, 1862, Bd. XV, S. 201.

*) On the Chemistry and Therapeutics of Uric Acid Gravel and
Gout. London 1892.
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Roberts wirft die Frage auf, ob es sich bei den Qua-
driuraten wirklich um eine chemische Verbindung von 1 Molekill
Harnsdure und 1 Molekil Biurat handelt oder blofR um ein Ge-
misch von Harnsidure und Biurat (unter welch letzterem das
saure Salz z. B. Mononatriumurat verstanden wird). Nach
seinen Uutersuchungen beantwortet er die Frage dahin, dal
die Quadriurate echte Salze sind, und belegt seine Béhaup-
tung mit dem Beweise, dal es ihm gelungen ist, Produkte
kunstlich herzustellen, die dem molekularen Verhéltnis nach

. H2Ll
der Formel des Quadriurats MHU sehr annédhernd entsprechen.

Er bereitet z. B. das Natriumquadriurat, indem er 1 g
Harnsdaure mit kochender 5°/oiger Natriumacetatlésung schittelt,
die Losung heil filtriert und das Filtrat schnell in Eis kihlt,
den ausgefallenen Niederschlag auf einem Filter sammelt, ihn
mit absolutem Alkohol wéscht und bei 37° trocknet. Ganz ent-
sprechend bereitet er das Kaliumsalz aus 2 g Harnsaure und
300 ccm 3°/oiger Kaliumacetatlosung. So erhielt er ein klein-
korniges amorphes Salz. Kduhlte er langsam ab, so war das
Produkt groRkdrniger und bestand aus Kugeln mit radiarer
Streifung.

Analysierte er nun die so hergestellten Salze, so fand
er ofters das verlangte Verhaltnis zwischen Harnsaure und
Base, so in einem angefiihrten Beispiel 94 °/o Harnsdure und
6°/0 Natrium, was mit den theoretischen Werten von 93,58°/0
Harnsdure und 6.42°/0 Natrium gut Ubereinstimmt. Hautig je-
doch, sagt Roberts, gaben die Analysen auch abweichende
Resultate, die sich dadurch erklaren, dalR die Salze wéhrend
des Niederschlagens die Neigung haben, freie Harnsdure oder
Biurat mitzureiBen. Zum Beweis fihrt er einen Versuch an.
Er teilte sauren Urin in 2 Teile und erteilte den beiden Por-
tionen durch Zufiigen von Natriumbicarbonatldsung einen ver-
schieden starken Alkalescenzgrad. Zu beiden Portionen fiigte
er in gleicher Weise kochend 1 g Harnséure, filtrierte und kihlte
das Filtrat schnell ab. Bei der schwach alkalischen .Portion
fand er nun mehr Harnsaure als bei der starker alkalischen.
In beiden Féllen aber war, was er ausdriicklich betont — und
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was uns spater noch interessiert —, der Niederschlag vollig
amorph: er lieB nicht einen Harnséurekrystall erkennen, ob-
wohl die Analyse in dem einen Falle mehr Harnséure ergeben
hatte, als es dem Quadriurat zukame.

Als zweiten Beweis flr die Annahme einer chemischen
Bindung gibt Roberts die Beobachtung an, daB sich das von
ihm hergestellte Satz durch Wasser oft so spalten lieR, dal3 die
Menge der abgespaltenen freien Harnsdure etwa gleich war
derjenigen, welche als Biurat gebunden blieb. So erhielt er
z. B. 0,84 freie und 0,85 als Biurat gebundene Harnsdure. Die
Versuche stellte er so an, dafl er trocknes Salz (etwa 0,4 g)
in einem Glas mit 1000 Teilen Wasser langsam bis fast zum
Kochen erhitzte, dann das Glas beiseite setzte und die aus-
gefallene Harnsdure nach 48 Stunden abfiltrierte und wog. Das
Filtrat erhitzte er und sduerte es mit Salzséure stark an. Nach
48 weiteren Stunden konnte er die nun aus dem Biurat in
Freiheit gesetzte Harnsdure abfiltrieren.

Nur bei kinstlich bereiteten Salzen und bei Vogelexkre-
menten sah Roberts die Bedingungen des Quadriurats einiger-
malen erflllt und auch hier durchaus nicht immer. Bei Urin-
sedimenten dagegen erhielt er ganz wechselnde Resultate, bei
Schlangenexkrementen fand er stets zu viel Harnsdure, was
er damit erklaren will, daR in diesen Fallen das Salz zu lange
mit dem Medium, in dem es entsteht, in Beriihrung bleibt und
deshalb Zersetzungen unterworfen ist.

Bei der Wichtigkeit der Frage der Quadriurate fiir die
Physiologie uud Pathologie des menschlichen Harns machte ich
es mir zur Aufgabe, die Natur und die Entstehungsbedingungen
dieser Salze naher zu studieren. Der Uberlegung folgend, daf
man die Quadriurate wahrscheinlich auf zwei Wegen herstellen
kénne, namlich auf dem einen von Roberts eingeschlagenen
durch Eintrdgen von Harnsdure in heile schwach alkalische
Ldosungen oder aber auf dem sozusagen umgekehrten, durch
Zusammenbringen eines schwach sauren Salzes, z. B. des ein-
basischen Salzes der Phosphorsaure, mit dem schwach alkalisch
reagierenden einbasischen Salz der Harnsdure, versuchte ich
auf beide Weise zum Ziele zu kommen.
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Bringt man in eine Mononatriumuralldsung ein stark saures
Salz oder eine S&ure von irgendwie erheblicher Stdrke, so
mul) diese natirlich einfach Harnséure in Freiheit setzen.
Nimmt man dagegen ein schwach saures Salz, so entsteht
moglicherweise nicht freie Harnséure, sondern das Ubersaure
Salz, das Ouadriurat.

Fine ahnliche Erwagung gill fur den anderen Fall. Hier
muh ein sehr schwach alkalisches Salz ziir Einbringung der
Harnsaure benutzt werden, wenn man nicht das saure Salz,
das Biurat, erhalten will.

Betrachten wir zuerst die Bereitung aus Biurat und Mono-
uatriumphosphal. Es wurde dabei so verfahren, dal zu einer
kochend gesattigten, filtrierten und dann, abgekihlten L6sung
von Mononatriumurat — die also, nun in der Kalte Ubersattigt
war tropfenweise starke, meist 20°/oige Mononatriumphos-
phatlésung zugefligl wurde. Der entstandene Niederschlag
wurde abgenutscht, mit Alkohol und Ather ausgewaschen, zuerst
im Trockenschrank bei 55", dann im Exsikkator getrocknet.
Das so erhaltene Salz zeigte, wofern die ganze Herstellungs-
prozedur schnell vonstatten gegangen war, unter dem Mikro-
skop rein amorphe Struktur: ebenso, wenn vor dem Trocknen
direkt von der Nutsche eine Probe untersucht wurde. Bei
Zusatz von Wasser war keine oder so gut wie keine Abspaltung
von Harnséaure zu sehen. Trotzdem das Salz also die fur(/uadri-
nral angeblich charakteristischste Eigenschaft nicht hatte, nahm
ieli doch eine Analyse vor. um das Verhéltnis zwischen Sé&ure
and Base festzustellen.

Die Harnsduremenge wirde wie in allen spateren Fallen
auf folgende Weise ermittelt:

In einem grofRen Beclierglas wurde eine abgewogene
Menge des Salzes (ca. 0,3 g) mit etwa der tausendfachen Menge
Wassers ubergossen, mit Salzsdure stark angeséuert und das
Dias beiseite gesetzt. Nach 2t—iS Stunden wurde die freie
Harnsaure durch einen gewogenen Goochtiegel abfiltriert und
der Best des Niederschlages aus dem Becherglas mit salzsdure-
haltigem Wasser vollstandig in den Tiegel (bergefuhrt. Dann
wurde der Tiegel mit angesduertem Wasser, dann mit Alkohol
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und Ather gewaschen und bed 55—H00 im Trockenschrank,
schlieBlich im Exsikkator getrocknet und gewogen.

Eine so groRe Wassermenge wurde deshalb genommen,
weil sich bei den ersten Orientierungsversuchen, bei denen das
Salz in eine geringe Menge Wasser gebracht und dann HCI zu-
gefligt wurde, herausgestellt hatte, daR unter diesen Umsténden
die Harnsdure oft nicht vollstandig frei gemacht wird, sodall
man dann wechselnde und immer zu groRe Werte erhélt. Diese
Erscheinung erinnert an die Erfahrung, die man hautig beim Sedi-
ment des menschlichen Harns macht, aus dem auch durch HCI
die Harnsdure nicht vollstandig frei gemacht werden kann. Da
die schon in Wasser sehr schwer lésliche Harnsdure in ver-
diinnter Salzsdure so gut wie unloslich ist, wird der Analysen-
fehler auch bei Anwendung groRerer Wasserquantitiaten sehr
gering und kann vernachldssigt werden.

Das Natrium wurde alsNa2SOt folgendermalien bestimmit:! |

Eine abgewogene Menge des Salzes wurde im gewogenen
Platintiegel bei maglichst niederer Temperatur verkohlt, nach
dem Erkalten Ammoniumsulfat zugefugt, mit etwas Wasser
zusammengespliilt, das Wasser vorsichtig verdampft, dann das
entstandene kohlensaure Ammonium sowie der UberschuB von
schwefelsaurem Ammonium bei gelinder Hitze verjagt und der
Tiegel nach dem Erkalten im Exsikkator gewogen.

So analysiert, ergab z. H. Salz 2:

Harnséure 84- ©/o 0.500 Mol. Harn
Natrium 5,6°/0 0,244 Natrium.

E& fehlen also noch rund I()°/o, die auf den Wassergehalt
des Salzes trotz des Trocknens, sowie vielleicht auf eine Ver-
unreinigung mit Phosphat zurtickzufiihren sind. Theoretisch
besitzt trocknes Natriumquadriurat 93,6 °/o Harnsdure

und 6,4 °/o Natrium,

mit 10" 0 Wasser dagegen 84,24“/o Harnséure

und 5,76 °t Natrium,
was unserem Salze sehr nahe kommt. Wir haben also ein
Salz, das scheinbar véllig amorph und unzersetzt ist, das auch

FrcseniuS. Ouanlitalive Analyse. Ul 1. S. 21R.
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guantitativ der Zusammensetzung des Quadriurats entspricht,
das aber in trocknem Zustande jedenfalls keine Zersetzung
durch Wasser zeigt. Ich hebe dies ausdriicklich hervor, weil
ich auf diesen wichtigen Punkt spéter noch einmal zuriick-
kommen muR.

Ein anderes Salz Nr. 1, das genau so hergestellt war,
aber versuchsweise auf der Nutsche. also noch feucht viermal
mit Kkaltem destilliertem Wasser ausgewaschen war, ,zeigte
mikroskopisch (noch feucht) eine geringe Zersetzung. Hier
ergab die Analyse einen UberschuR an Harnsaure; das Salz
hatte in 2 Analysen einmal 84,9°0, das andere Mal 84,(>°/o
Harnsdure und 4,5°/0 Natrium.

In einem anderen Falle (Salz 4) ergab die Analyse eben-
falls einen Uberschul an Harnséure.

Harnsdure 84,5°0 resp. 83,8°0
Natrium 4.5°/o.

Auch hier waren mikroskopisch Harnsauretafeln sichtbar.
Die Abspaltung war wahrend der Bereitung des Salzes dadurch
erfolgt, daf es infolge schlechten langsamen Filtrierens zu lange
mit der sauren Stammlésung in Beriihrung geblieben war.

Nimmt man zu viel Phosphatlésung, so erhélt man eben-
falls zu viel Harnsaure; so erhielt ich einmal 90°/o, einmal
sogar 96°/0 Harnséure. In diesen Fallen waren aber, da die
Bereitung glatt vonstatten ging, mikroskopisch keine Harnséure-
krystalle zu sehen. Man kann also scheinbar durch Variation
der Menge der Phosphatlésung die Zusammensetzung des Salzes
in weiten Grenzen beeinflussen, und so stufenweise jedes Ver-
héltnis zwischen Harnséure und Base erreichen und kann —
was besonders wichtig ist — stets ein scheinbar rein amorphes
Salz erzielen, das mikroskopisch keine Harnsdure erkennen
1aRt, wofern nur die Darstellung flott vonstatten geht und nicht
durch l&ngere Einwirkung des sauren Entstehungsmediums Harn-
sdurekrystalle gebildet werden.

Da sich die bisherigen Salze durch Wasser nicht recht
spalten wollten, ging ich zur zweiten Bereitungsart aus Acetat
und Harnsdure in der Weise, wie sie oben bereits geschildert
ist, Uber. Man erhélt so einen amorphen Niederschlag meist

Hoppe-Seyler's Zeitschrift f. physiol. Chemie. LXX. 25
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von gallertiger Beschaffenheit, der keine freie Harnsdure er-
kennen [&Rt, der jedoch auf Zusatz von Wasser sowohl im
frischen feuchten wie im getrockneten Zustande leicht Harn-
sdure abspaltet.

Zur Darstellung des Natriumquadriurats empfiehlt Roberts
eine 5°/oige Natriumacetatlosung.

ITm eine Ubersicht zu gewinnen (ber die aus Acetat-
I6sungen verschiedener Konzentration hervorgehenden Salze,
stellte ich solche aus 1, 3, 5, 10 und 200/oiger Natriumacetat-
I6sung her und untersuchte sie mikroskopisch und analytisch
auf ihren Harnsduregehalt.

Das Salz aus 1(/oigem Acetat war nicht gelatinds und
zeigte mikroskopisch nur groRe schén ausgebildete Harnsaure-
tafeln. Das Salz aus 3°/oigem Acetat zeigte auch noch freie
Harnséure, wogegen das Salz aus 5°/oigem Acetat sich als
rem amorph erwies. Es hatte etwas gallertartige Beschaffen-
heit und spaltete mit Wasser in reichlicher Menge Harnséure
in Form von kleinen Magnetnadeln ab, wobei sich die amorphe
Masse aufhellte und zusammenschrumpfte. Ein &hnliches Bild
bot das Salz aus 10°/oiger Natriumacetatldsung dar; nur war
es viel gelatingser und volumingser. Auch dieses spaltete auf
Wasserzusatz reichlich Harnsdure ab. Endlich entsprach das
Salz aus 20°/oigem Acetat in seinem Aussehen ungeféhr dem
aus 5°/oigem.

Die Harnsduremengen zeigt folgende Tabelle:

Acetatlosung: ,3°/0 5°/o 10°/o 20°/o
Harnsaure: 90»/0 83,86°/0 82,76»/« 72,78°/0.

Da das Salz aus 3°/oiger Losung mikroskopisch freie
Harnsdure zeigte, das aus 20°/oiger anderseits bei der Analyse
einen auffallend geringen Harnsdurewert aufwies, wird man
vermuten, daf die beiden mittleren Salze am ehesten ein reines
Ouadriurat darstellen. Zum ndheren Studium muften nun von
den einzelnen Salzen genauere Analysen von Harnsdure und
Base gemacht werden. Vorher untersuchte ich jedoch nach
der Robertsschen Methode einige Salze genauer quantitativ
auf ihre Fahigkeit, mit Wasser Harnsdure abzuspalten.
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Salz 34. aus 5°/oiger Acetatldsung genau nach Roberts-
scher Vorschrift bereitet, ergab:
durch Wasser abspaltbare Harnsdure 0,51 ¢

als Biurdt gebundene Harnséure 0,37 g
zusammen 80,3 °/o.
Salz 35: Freie Harnséure 0,86 g

Gebundene Harnsdure 0,64 g
zusammen 84,9°/0 Harnséure,
In diesen beiden Féllen Gberwog also der durch Wasser
abspaltbare Harnsdureanteil. Im Gegensatz hierzu konnte bei
einem Salz aus 10°/oigem Acetat (Salz 31) nur eine geringe
Menge Harnsdure durch Wasser abgespalten werden
freie Harnsaure 0,08 g
gebundene Harnséure 0,74 g.

Zum Vergleich wurden auch Urate aus anderen alkalisch
reagierenden Salzldsungen herangezogen. Eine 3°/oige Natrium-
boratldsung ist infolge der grofieren hydrolytischen Spaltung er-
heblich alkalischer als eine entsprechende Natriumacetatldsung,
da die Borsédure eine noch viel schwéchere S&ure ist als die
Essigsdure. Hier zeigte das daraus bereitete harnsaure Salz
(Salz 30) bei der Spaltung mit Wasser nur Spuren von Harn-
séure. Ein aus 5°/oiger Dinatriumphosphatlésung bereitetes

Salz ergab:
freie Harnsaure 021 g

gebundene Harnsaure 0,71 g.

Nach diesen mehr orientierenden Versuchen, die zeigten,
dal zwischen 5- und 10°/oiger Acetatlosung die gunstigste Kon-
zentration liegen musse, ging ich an die genaueren Analysen
der Salze. Zundchst wurde ein 5°/oiges Salz einer solchen
unterworfen, das mikroskopisch keine freie Harnsdaure zeigte
und mit Wasser prompt und reichlich Harnsdure abspaltete.
Sie ergab:

Harnsaure 84,5°0
Natrium 11,7°/o
Es fehlen also rund 4°/o.

Mononatriumurat ohne Krvstallwasser (theoretisch) ent-

hielte :

i
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Harnséure 87,9 °lo
Natrium 12,1 <>,
Auf 96 °/o Substanz berechnet dagegen
Harnsaure 84,3°/o
Natrium  11,6°/0,
was unserem Salze gut entspricht. Oder berechnen wir das
Molenverhéltnis der Harnsdure und des Natriums in unserem
Salz, so ergibt sich, dal es enthalt:
Harnséure 0,5030 Mol.
Natrium  0,5087 *
in 100 g Substanz.

Das Salz ist also ein reines Mononatriumurat; aber trotz-
dem die Abspaltungen von Harnsdure durch Wasser.

Da ich nun an die Mdglichkeit dachte, es konnten die
so hergestellten Salze von der Bereitung her so stark acetat-
haltig sein, dafl sich daraus der hohe Natriumgehalt erkléarte,
versuchte ich zunachst, die Salze irgendwie auszuwaschen,
ohne sie dabei zu zersetzen. Zu diesem Zwecke waren Vor-
versuche notig, die lehren sollten, in welchem Medium die
Salze unzersetzt oder wenigstens eine Zeitlang erhalten blieben.
Von Roberts war ausschlieBlich normaler Urin als geeignet
angegeben. Es stand jedoch zu erwarten, daB sich noch andere
Medien, besonders irgend eine Salzlgsung linden lassen wirde,
die diese Aufgabe erfullte.

Um nun die Haltbarkeit der Salze zu prifen, wurden
kleine Mengen eines aus 10°/oiger Acetatlosung frisch bereiteten
Salzes, das mit Wasser gute Zersetzlichkeit aufwies, in Reagenz-
rohrchen verteilt, die mit je IOccm 1, 2, 3, 5, 10 oder 20°/oiger
Natriumacetatldsung angefillt waren. Von Zeit zu Zeit wurden
Proben aus jedem Réhrchen mikroskopisch untersucht. Dabei er-
gab sich, daB sich das Salz in der 3°/oigen Acetatlosung bei weitem
am besten hielt, dal es selbst nach 4 Tagen nur ganz ver-
einzelte Krystalle erkennen lieB. Unter dieser Konzentration
ging die Zersetzung schneller vor sich, indem sich Harnséure-
krystalle in Mégnetnadelform und auch Biuratkrystalle in Walzen-
form bildeten. Immerhin hatte bei dem 2°/oigen Acetat nach
40 Minuten die Zersetzung erst begonnen. Mit steigender
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Konzentration von 3»/o aufwdrts ging das Auskrystalliseren
ebenfalls schneller vor sich. Es bildeten sich nur Biuratnadeln,
die sich oft zu Sternen oder Geflechten zusammenordneten.

Es wurde ferner die Haltbarkeit des Urats in Neutral-
Salzlésungen gepriift, zundchst in NaCl-Lésungen verschiedener
Konzentration und zwar 0,85 normal, 1,0 normal, 1,37 normal,
1,7 normal. Je hoher die Konzentration war, desto langsamer
trat die Zersetzung ein. Ebenso war es bei KCI-, bei Na2S04-
und K.,SOi-Ldsung.

Da sich bei diesen Versuchen gezeigt hatte, dal sich
Quadriurat in verschiedenen Salzlésungen wenigstens eine Zeit-
lang unzersetzt héalt, wobei es scheinbar weniger auf die
Natur des Salzes als auf die Konzentration desselben ankommt,
wurde das Auswaschen des Natriumacetats aus dem Quadriurat
mit einer Ldsung von Ammoniumsulfat versucht, da diese bei
den Analysen nicht stort. Verschiedene Salze wurden noch
feucht auf der Nutsche reichlich mit einer 5—10°/oigen
Ammoniumsulfatlésung ausgewaschen. Dabei trat aber doch
Ofter eine Abspaltung von Harnsdure ein, was die mikro-
skopische Betrachtung lehrte, oder aber das Salz verlor seine
Fahigkeit, sich mit Wasser zu zersetzen, vollstandig. Auf
diese zundchst auffallende Erscheinung komme ich noch spater
zuriick. Da dieses und &hnliches Vorgehen nicht zum Ziele
flhrte, wurde ein anderer Weg beschritten. Die Analyse des
unausgewaschenen mit Acetat verunreinigten Salzes mufte
so kompliziert werden, dafl man erfuhr, wie viel Natrium als
Acetat und wie viel als harnsaures Salz gebunden war. Ich
ging zu diesem Zwecke sp vor, dall ich das Salz- einem
DestillationsprozeR unterwarf:

Das trockene gewogene oder ganz frisch bereitete noch
feuchte Salz wird in einen Destillationskolben gebracht und
Wasser sowie einige gewogene Glasperlen (um das StoRen beim
Kochen einzuschranken) zugefigt. Der Kolben wird dann an
einem Gestell Gber einem Bunsenbrenner befestigt und oben
mit einem gutsitzenden Gummistopfen verschlossen, der doppelt
durchbohrt ist, um einerseits das obere Ende eines Liebig-
Kihlers, anderseits einen langen Trichter mit Hahn aufzu-
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nehmen. Das untere Ende des durch den Kuhler ziehenden
Destillationsrohrs taucht in eine mit etwas destilliertem Wasser
gefullte Vorlage. Der Trichter hat den Zweck, von Zeit zu
Zeit das abdestillierte Wasser zu ersetzen. Wird nun destil-
liert, so geht mit dem Wasser zunachst die freie Essigsdure
Uber, die bei der Bereitung durch die Harnsdure aus dem
Acetat freigemacht wurde. Volle Vorlagen werden durch neue
ersetzt und mit Vio-Normal-NaOH titriert. Ist alle freie Essig-
saure Ubergegangen, so wird eine starke nicht fllichtige Séure
(Phosphorséure oder Schwefelsédure) durch den Trichter zuge-
flhrt, wieder destilliert und nun in den Vorlagen die aus dem
Acetat frei gewordene Essigsaure titriert. Durch die Saure wird
im Kolben gleichzeitig die Harnsaure freigemacht und das Natrium
geht als Phosphat oder Sulfat in Losung. Nach Unterbrechung der
Destillation und Erkalten des Kolbens kann nun die Harnsdure
zusammen mit den Glasperlen durch einen Goochtiegel ab-
filtriert und mit angesduertem Wasser ausgwaschen werden.
Das Filtrat mitsamt dem Waschwasser kann endlich zur Natrium-
bestimmung benutzt werden. Aus der Menge der Acetatessig-
saure kann man dann auf die Acetatmenge selbst schliefien
und die als Acetat gebundene Natriummenge von der Gesamt-
menge des Natriums abziehen und so genauer das Verhaltnis
zwischen Harnsaure und Natrium erfahren.

Zuerst wurden mehrere Salze aus 10°/oigem Natriumacetat
untersucht.

Salz 68 wird getrocknet analysiert:

Angewandte Menge 2,3644
Essigsdure im Acetat 0,0330
Diese bindet Natrium 0,0126
Gesamtmenge des Natriums 0,2873
Also Na im Urat 0,2746
Harnsaure 1,8983

Oder in Molen Na  0,0119

Hs 0,0113

Salz 68a.

Angewandte Substanz 0,5905

Essigsdure im Acetat 0,0060
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Diese bindet Na 0,0023
Gesamtmenge Na 0,0721
Also Na im Urat 0,0698
Harnsaure 0,4572

Oder in Molen Na 0,003027

Hs 0,02722

Salz 70.

Angewandte Substanz 0,4894
Essigsaure im Acetat 0,0051
Diese bindet Na 0,0020
Gesamtmenge Na 0,0641
Also Na im Urat 0,0622
+ Harnsaure 0,3928

Oder in Molen Na 0,002697

Hs 0,002338

Salz 71 noch feucht analysiert: '
Na im Acetat 0,1295
Gesamtmenge Na 0,2876
Also Na im Urat 0,1581
Harnsaure 1,0218
In Molen Na 0,006858
Hs 0,006082

Alle diese Salze stellen also im wesentlichen Mononatrium-
urat dar, enthalten aber samtlich einen UberschuR der Base.
Es folgen nun einige Kaliumsalze:

Salz 73 aus 5°/oigem Kalilimacetat bereitet:

Kalium als Acetat 0,0039
Gesamtmenge Kalium 0,2043
Also Kalium im Urat 0,2004
Harnsdure 1,1726

In Molen Kalium 0,005119

Hs 0,006980

Salz 75 aus 5°/oigem Kaliumacetat:

Kalium als Urat 0,2898
Harns&ure 1,6793

In Molen K 0,007402

Hs 0,009994.
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Da sich ergeben hat, daR der als Acetat gebundene Teil
sehr gering ist, werden weitere einfache Analysen gemacht. Z. B.:
Salz 76 aus 3°/oigem Kaliumacetat:

Kalium 0,1270
Harnséure 0,3481
In Molen K 0,003244

Hs-  0,008024.

Vergleicht man diese Ergebnisse mit denen von Roberts,
so féllt zunachst auf, dal die hier angefiihrten Salze stets er-
heblich wasserhaltig sind. Trotz sorgfaltigen Trocknens ent-
halten sie stets 5—10 und mehr Prozent Wasser genau wie
die Salze, die Ringerl) in einer neueren Arbeit anfiihrt. Wegen
dieses hohen Wassergehalts unterzog Ringer seine Salze noch-
mals einer sorgfaltigen Trocknung, ohne dal} er damit wesent-
liches erreichte. Es liegt ja auch in der Natur der Sache, dafi}
kolloide gelatindse Korper beim Trocknen ihren Wassergehalt
nicht ganz verlieren. Vielmehr halten sie, falls man sie nicht
bei hoher Temperatur trocknet, was die Urate nicht ver-
tragen, das Wasser mit groRBer Zahigkeit fest ganz &hnlich
wie Krvstalloide ihr Krvstallwasser, nur mit dem Unterschied,
daB bei den Kolloiden charakteristischerweise kein ganzzahliges
Verhaltnis zwischen Stoff und Wasser besteht. Roberts da-
gegen fand bei seinen Salzen z. B. 94°/0 Harnsaure und G °/o
Natrium. Wie es ihm gelang, bei der von ihm angegebenen
Trockenmethode (37°) seine Salze wasserfrei zu halten, ist
unklar.

Aus den bisherigen Versuchen geht hervor, daR man in
dem resultierenden Salz umsomehr Harnséure findet, je schwacher
man die Acetatlosung zur Bereitung wahlt, je geringer man
also den Alkaleseenzgrad nimmt. Dabei zeigen die Resultate
bei hoheren Konzentrationen eine recht gute Ubereinstimmung,
wahrend sie bei niederen Konzentrationen etwas wechselnder
sind. Hier sind also offenbar mehr Zufalligkeiten im Spiel und
hangt das Ergebnis mehr von den unvermeidlich wechselnden
Umstdnden bei der Bereitung ab. Fast immer aber erhadlt man

i Diese Zeitschrift, Rd. LXVII. S. 38«.
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Salze, bei denen das Molenverhaltnis zwischen Hase und S&ure
nicht einem ganzzahligen Wert (1:1 oder 1 : 2) entspricht.
Fast stets (indet man, sei es fur das Biurat, sei es fur das
Quadriurat, zu viel oder zu wenig Harnséure. Kurz, man findet
jedes beliebige Verhéltnis zwischen Harnséure und Basis, man
Findet alle Ubergédnge vom Biurat zum Quadriurat und dariiber
hinaus. Im allgemeinen kann man sagen, daf man bei Kon-
zentrationen der Acetatlésung von 10°/o0 Biurat, bei Konzen-
trationen von 3—f)°/o meist Quadriurat erhalt, bei noch ge-
ringeren Konzentrationen aber Salze, die noch mehr Harnséure
enthalten, als es dem Quadriurat entsprechen wiirde.

Am auffallendsten ist jedoch die Tatsache, daR sich auch
die einbasischen Salze unter der Wirkung von Wasser zersetzen.
Danach scheint es so, als ob die Wasserzerleglichkeit gar kein
Charakteristikum der Quadriurate sei, und ich fragte mich, ob
diese Eigenschaft nicht in der Herstellungsart aller dieser Salze
begriindet sei. So kam ich auf den Gedanken, ob nicht die
durch die Harnséure freigemachte Essigsaure die Schuld daran
trage. Sobald in Acetatlésung Harnsdure eingebracht und ge-
I6st wird, muB Essigséure frei werden, und die urspringlich
alkalische Reaktion muR deshalb in eine saure Umschlégen.
Man kann sich davon leicht (berzeugen, wenn man zu der
Acetatlosung etwas Phenolphthalein zusetzt. Die Losung wird
besonders in der Hitze dadurch gerdtet. Fligt man nun Harn-
saure hinzu, so tritt sofort der Umschlag in Farblosigkeit ein.
Ich dachte nun, ob diese freie Essigsdure am Ende die Wasser-
zersetzlichkeit verschulde, indem sie von dem ausfallenden Salz
mit niedergerissen wird, in ihm bleibt und bei Zusatz von Wasser
zur Wirkung gelangt. Fir diese Auffassung sprach auch die
Erfahrung, dal ein Salz nach Auswaschung mit Salzldsungen,
z. B. mit Ammoniumsulfat, die Fahigkeit, sich durch Wasser
zu zersetzen, verloren hatte.

Ich ahmte nun die Entstehungsbedingungen mit einem
auf ganz andere Weise erzeugten Mononatriumurat nafch. Aus
krystallinischem Mononatriumurat (bereitet nach Gudzent)l)

") Diese Zeitschrift. Bd. LVI. S. 115.
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wird eine heillgesattigte wasserige Losung gemacht, filtriert, ab-
gekihlt und ein gleiches Volumen 20°/oige Natriumchloridlésung
zugefiigt. Man erhdlt so in einigen Minuten einen gallertigen
Niederschlag von Biurat, der abgenutscht und mit Alkohol und
Ather ausgewaschen wird. Unter dem Mikroskop erscheint das
Salz rein amorph und gibt mit Wasser keine Zersetzung. Eine
Probe von diesem Salz wird in 10°/oige Natriumacetatldsung
gebracht, der eine Spur Essigsaure zugesetzt war (ca. 2 Tropfen
sehr verdiinnter Essigsaure auf 10 ccm), kraftig durchgeschittelt
und schnell abfiltriert. Der Ruckstand ist rein amorph und
zeigt keine Spur von Zersetzung, auf dem Objekttrager mit
etwas Wasser dagegen spaltet er reichlich und prompt Harn-
saure ab, genau wie die obigen Salze.

In der Tat reagiert auch eine kochend gesattigte und
dann filtrierte Losung der aus Acetat bereiteten Salze sauer
und nahert sich im Verlauf der Harnséureausscheidung immer
mehr dem Neutralpunkt. Verteilt man eine derartige Lésung auf
zwei Reagenzglaser (zu gleichen Teilen) und fligt 2 Tropfen Phenol-
phthalein hinzu, so braucht man etwa 4—5 Tropfen L'io-n-NaOH,
um die Losung in dem einen Glas eben schwach alkalisch zu
machen. L&Bt man nun das andere Glas stehen, bis sich nach
ca. 2 Stunden ein Sediment von Harnsdure abgesetzt hat, und
filtriert, so genigt ein Tropfen Uio-NaOH, um den Umschlag
in rot herbeizufihren.

Ist somit erwiesen, daf} tatsachlich bei der Zersetzung
durch Wasser die Essigsaure eine wichtige Rolle spielt, so
ware noch die Frage zu beantworten, in welcher Form diese an
das Salz gebunden ist. Offenbar handelt es sieh umtAdsorptions-
vorgange. Diese Annahme steht durchaus im Einklang mit
den Erfahrungen und Gesetzen der Kolloidchemie. Die amorphen
Urate in ihrer Stammldsung unterliegen den Adsorptionsgesetzen
in 2phasigen Systemen und verhalten sich etwa wie die Hy-
drogele anorganischer Hydroxyde. Gerade solche Emulsoide
zeigen in hervorragendem MaRe Adsorptionserscheinungen, be-
sonders gegeniber molekular- und iondispers geltsten Stoffen,
wie Uberhaupt Adsorptionserscheinungen am ausgiebigsten bei
hohem Dispersitatsgrad der zu adsorbierenden Phase beob-
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achtet werden.l) Die AdsorptionsgriiBe hangt nédmlich nicht
von chemischen, sondern von physikalischen und physikalisch-
chemischen Eigenschaften des Adsorbens und Adsorbendum
ab und variiert in weiten Grenzen. Im allgemeinen werden
Elektrolyte stérker adsorbiert als Nicht-Elektrolyte und von
den Elektrolyten wieder freie Sduren und Basen stérker als
Salze. In Wasser geldste Stoffe werden am stérksten adsorbiert.
Die Menge des adsorbierten Stoffes richtet sich weiter nach
seiner anfanglichen Konzentration im Adsorptionsmedium in der
Art, daB in verdinnten Ldsungen relativ viel, in konzentrierten
dagegen relativ wenig adsorbiert wird.2) Nach alledem ist es sehr
wohl verstdndlich, wenn auch das drat nach seinem Ausfallen
einen Teil der frei gewordenen Essigsdure aus seiner Stamm-
lI6sung adsorbiert und auch nach der Entfernung aus ihr fest-
halt, falls es nicht ausgewaschen wird. Wird es nun mit
Wasser zusammengebracht, so mufl sich ein neuer Gleich-
gewichtszustand dadurch herstellen, dafll Essigsdure aus dem
Salz in das Wasser Ubertritt.  Denn die Adsorption ist in
diesem Falle ein reversibler Vorgang, und das Gleichgewicht
héngt lediglich von dem Verhéltnis des Gehaltes der Ldsung
zum Gehalt des Adsorbens ab. Zu diesem Gleichgewicht wird
es jedoch nicht kommen, da sofort mit dem Ubertritt von
Essigsdure in das Wasser ein neuer Vorgang einsetzt, nédm-
lich das Freiwerden von Harnsdure infolge der Wirkung der
Essigsdure auf das Urat. Es wird also immer mehr Essig-
saure austreten und immer mehr Harnsaure freigemacht, bis
der Vorrat der adsorbierten Essigsaure erschopft ist. Damit
kommt der Vorgang zum Stillstand.

DaR nun in der Tat ganz erhebliche Essigsauremengen
adsorbiert werden, lehrt das Experiment. Bei der Destillation
der unausgewaschenen Salze konnte in den Vorlagen die Essig-
saure titrimetrisch aufgefunden werden. So wurden bei Salzen, die
aus 800 ccm 5°/oigen oder 3°/oigen Kaliumacetats bereitet waren,
16—21 ccm V'io-n-NaOH zum Titrieren verbraucht, bei einem

") Wolfgang Ostwald, Grundrif? d. Kolloidchemie, Dresden 1910.
* 1 c.
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Salz aus 200 ccm 10°/oigen Natriumacetats sogar 25,3 ccm.
20 ccm ,/io-n-NaOH entsprechen aber 0,336 g Harnséure.

Nun ist auch die friiher ertrterte Erscheinung vollig er-
klart, warum ein mit Salzl6sungen ausgewaschenes Urat seine
Wasserzersetzlichkeit verlieren kann. Ein so behandeltes Salz
zeigt bei der Destillation keine oder nur Spuren von Essig-
séure. Kocht man ein solches in kaltem Wasser nicht mehr
zerlegliches Salz, so scheiden sich nach dem Erkalten noch
einige Harnsaurekrystalle aus. Dies koénnten die noch vor-
handenen Sdurespuren verursachen. Vielleicht spielt dabei aber
die in Wasser absorbierte Kohlensdure eine Rolle, die ja eben-
falls aus Biurat Harnsaure freimacht.l)

Erstreckten sich die bisher geschilderten Untersuchungen
auf kunstliche Salze, so war es nun noch notig, festzustellen,
ob auch bei den natlrlichen Salzen, die sich erfahrungsmagig
mit Wasser zersetzen, diese Erscheinung mit unseren Beob-
achtungen an kunstlichen Salzen im Einklang stinden. Deshalb
wurden Untersuchungen an Schlangenexkrementen angestellt.
Als Material wurden Exkremente der Boa Constrictor verwendet,
die ich vom Berliner Aquarium bezog. Sie bestehen aus meist,
groReren Stlcken einer wreilgelblichen Substanz, die besonders
an ihren AuBenflachen etwas schmutzig braun verfarbt sind.
Aus solchen Stiicken wurden innere Teile verwendet. Zer-
rieben mit etwas Alkohol unter das Mikroskop gebracht, be-
standen diese Schlangenexkremente aus grdf3eren und kleineren
Kiigelchen ohne radiare Streifung, ohne dafl Harnsaurekrystalle
zu sehen gewesen waren, In Wasser bildeten sich sogleich
Harnsédurekrystalle, wahrend ein Teil der Kugeln bestehen blieb.

Bringt man in ein Reagenzglas mit Wasser und etwas
Lackmustinktur zerriebene Exkremente, so tritt sofort Rotung
ein.  Filtriert man ab und titriert das Filtrat, so bedarf es
mehrerer Tropfen Uio-n-NaOH, um den Umschlag herbeizu-
fiihren.  Also auch hier scheinen Sduren im Spiel zu sein, die
bei Zusatz von Wasser in dieses Uibergehen und ein Freiwerden
von Harnsdure leicht erklarlich machen.

M His und Paul. Pharmazeut. Zeitschrift, 1900.
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Analysen der Schlangenexkremente sind von William
Proutl) und von Roberts?) angestellt worden. Ich fiihre
sie hier an neben dem Ergebnis der eigenen Untersuchung:

Analyse von Prout:

Uric acid 90,It>
Potash 3,45
Ammonia 1,70
Sulphate of potash with a trace of
muriate of soda 0,95
Phosphate of lime
Carbonate of lime 0,80
Magnesia
Animal matter, consisting of mucus
and a little colouring matter 2,94
100,00 .
Analyse von Roberts (von 10 g):
Harns&ure 8,280
Potassium 0,333
Sodium 0,106
Ammonium 0,192

Moisture, organic matter, and iron-
with traces of lim, lime- and loss 1,089

10,000
Eigene Analyse (in Prozent):
Harnsaure 84,95
Natrium 0,826
Kalium 2,06
Calcium 0,141
Ammonium 1,34
Salzsédure 0,23
Schwefelsaure 0,154
Kohlensaure 0,18

Gewichtsverlust durch Trocknen 8,475

1) Analysis of the Excrements of the Boa Constrictor from William
Prout. Annals of Philosophy, Bd. V, 1815, S. 413.

*

) L c.
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Harnsdure und Ammonium deckten den StickstofTgehalt.

Wie Prout und Roberts fand auch ich erheblich mehr
Harnséure, als es dem Quadriurat entspricht. In meinem Falle
kénnten nur etwa 54°/0 Harnsdure durch die Basen gebunden
sein. In Wirklichkeit ist dieser Wert aber noch geringer, da
die starkeren Sauren, die Schwefel- und Salzsdure und auch
die Kohlensdure, einen Teil der Basen fir sich in Anspruch
nehmen. Auffallend ist dabei, daB man mikroskopisch keine
freie Harnsaure erkennen kann, &hnlich wie bei dem kunstlich
hergestellten Salz.

Sind also bei Schlangenexkrementen durch die saure
Reaktion alle Bedingungen fiir die Ausscheidung von Harn-
sdure in obigem Sinne gegeben, so ist dasselbe bei normalem
menschlichen Urin bei seiner sauren Reaktion der Fall.

Belréchte ich nun die Ergebnisse, so komme ich zu dem
SchluB, dal die Quadriurate keine chemischen Verbindungen,
sondern Gemische von | Molekil Biurat und 1 Molekil Harn-
sdure darstellen. Bei der Bereitung auf verschiedene Art
besonders bei Verwendung von verschieden konzentrierten
Acetatlosungen erhalt man Mengenverhaltnisse zwischen Harn-
sdure und Base in jedem Verhéltnis von reiner Harnsédure bis
zu reinem Biurat. Dazwischen gibt es naturlich auch eine
Konzentration, bei der man meistens halb Harnsdure halb
Biurat erhdlt.

Die Anwendung von Acetatlésungen zur Bereitung von
Ouadriuraten, wie sie von Roberts angegeben wurde, hat den
besonderen Vorteil gréerer Zuverlassigkeit der Resultate gegen-
Uber der von Bence Jones seinerzeit angewandten Bereitungs-
methode. Deshalb hat man im allgemeinen bei derselben Acetat-
konzentration auch dieselben Ergebnisse und erhalt bei mittlerer
Konzentration mit annahernder RegelmaRigkeit ein Salz, das
Harnsdure und Base in einem Verhéltnis enthélt, wie es fur
das Quadriurat gefordert wird. Daraus darf aber natlr-
lich niemals geschlossen werden, dal} es sich um eine
chemische Bindung handelt.

Rence Jones dagegen, der die Salze so bereitete, dal3
er Harnsdaure in Natrium- oder Kalilauge l6ste und nun Essig-
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saure oder Phosphorsdure bis zur schwachsauren Reaktion
zufugte, hatte viel wechselndere Ergebnisse, da es eben aut
den Uberschu® an Lauge gerade ankommt. Ist ja doch diese

Bereitungsart prinzipiell dieselbe wie die Robertssche. Bei
dem UberschuB von Lauge mufte bei Zusatz von Essigsaure

zuerst Acetat entstehen und zwar umsomehr, je groRer der
Uberschul an Lauge war. Bence Jones arbeitete also mit
verschieden starken Acetatlésungen und hatte die Konzentration
nicht in der Hand. Dazu fiigte er einen wechselnden Uber-
schuB von S&ure. So erzielte er denn auch Salze mit ganz
wechselndem Verhéltnis von S&ure und Base.

Unter diesen Umstanden mull es gezwungen erscheinen,
wenn man dann bei obigen Salzen sagt, es sei eine chemische
Bindung im Sinne des Quadriurats, und die anderen Salze, bei
denen Harnsdure und Base in ihrem Mengenverhéltnis davon
abweichen, seien Mischungen von Quadriurat mit Harnsdure
oder Biurat, statt einfach anzunehmen, es handele sich in
jedem Falle um Mischungen von Harnsdure und Biurat.

Auffallend ist nur, dafl man mikroskopisch von der Harn-
sdure nichts sient. Das kann jedoch gegen unsere Anschauung
nicht ins Feld geflhrt werden, denn dies trifft auch bei Salzen
zu, die erheblich mehr Harnséaure enthalten, als es dem Quadri-
urat entspréche. (Vgl. Salz 76 und vgl. Roberts den auf S. 361
und 362 unserer Arbeit erwédhnten Fall, vgl. ferner die Be-
obachtung von Bence Jones, angegeben bei Roberts S. 370,
vgl. endlich Schlangenexkremente.)

Fur die Zersetzung durch Wasser ist eine entsprechende
Erklarung mit experimenteller Begriindung gegeben worden.
Allerdings muR zugegeben werden, daR diese Erklarung noch
einige Licken lakt. Bei Salzen, die mehr Harnsdure enthalten
als das Biurat, mag bei Wasserzusatz noch eine scheinbare
Harnsdureabspaltung hinzukommen, indem das weit I6slichere
Biurat herausgelost wird. Dieser Punkt bedarf jedoch noch
weiterer Aufklarung.

Die kugelige Form des Niederschlags mit radiarer Strei-
fung sowie das schwarze Kreuz im polarisierten Licht ist
nichts Charakteristisches. Bereits Roberts erwahnt, dal3 auch
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Biurat unter Umstdnden diese Struktur zeigt, und auch von
Ebstein und Nikolaierl) ist diese Beobachtung bestatigt
worden. Am schoénsten erhielt ich Biurat in dieser Form auf
folgende Weise:

In eine Flasche gibt man 20 ccm n-NaOH, 3 g Harnsdure
und 300 ccm Wasser, schittelt gut durch und stellt die Flasche
in den Eisschrank. Zuné&chst bildet sich nun amorphes Biurat
in Form groRer glasiger Kugeln. Da nun das Biurat bestrebt
ist, aus den Kolloiden in den krvstalloiden Zustand (Uberzu-
gehen, so beginnt allmahlich ein Krystallisationsproze und
zwar vorwiegend innerhalb dieser Kugeln. Die Krystalle
in langer Nadelform legen sich zu zierlichen Sternen zusammen,
sodal3 wir ganz das von Boberts beschriebene Bild mit ra-
diarer Streifung haben.

DaR Boberts an seinen Salzen, wenn er sie nicht durch
rapides Abkihlen, sondern bei langsamem Erkalten der Stamm-
I6sung ausfallen lieR, dhnliche Beobachtungen gemacht hat, ist
ganz begreiflich. Auch hier werden sich innerhalb der amorphen
Kugeln Biuratkrystalle in sternférmiger Anordnung gebildet
haben.

Auch vom theoretischen Standpunkt aus ist die Annahme
eines Gemisches durchaus gerechtfertigt. Gehen wir naher
auf die Beaktionen ein, die eintreten, wenn in heiRe Natrium-
acetatlésung Harnséure eingebracht wird. In der Natriumacetat-
I6sung konnen wir unterscheiden einen undissoziierten Anteil
NaE und einen dissoziierten, in die lonen Na und E gespaltenen
Teil. Dazu haben wir die Molekile und lonen des Wassers,
wiederum den nicht dissoziierten Anteil H20 und die lonen
H und OH. Die lonen E und die lonen H kdnnen jedoch nicht
nebeneinander bestehen, da die Essigsaure eine schwache
Séure, d. h. wenig dissoziiert ist und zudem hier durch die
gleichzeitig anwesenden (brigen Acetatanionen ihre Dissoziation
noch erheblich zurtickgedréngt wird. Es treten deshalb diese
lonen zusammen zu dem elektrisch neutralen Essigsduremolekdl

9 Virchows Archiv, Bd CXXUI, zit. nach Neubauer u. Vogel.
Analyse des Harns, 1898, S. 816.
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EIL Auf diese Weise kommt es zu einer Verarmung an H-
und E-lonen und zu einem UberschuB an Na- und OH-lonen.
d. fi. die Losung ist alkalisch. (Nebenbei sind diese Verhalt-
nisse bildlich dargestellt.) In diese Losung soll nun Harnséure
iiineingebracht werden. Wir haben dann ungeltste Harnséure
UH2 . geléste Harnsaure als neutrales Molekil Ul12 und Harn-

saureionen UH und H. Die Abdissoziation des 2. ll-lons der
Harnsaure kommt wegen der Geringfugigkeit hier gar-nicht in
Frage. Die H-lonen der Harnsdure und die im UberschuRR vor-
handenen OH-lonen kdnnen nebeneinan-

der nicht bestehen und treten zum Was- Areto M
sermolekll zusammen. Anderseits treten s T (i0) \
die UH-lonen zu den Na-lonen in Be- mx

ziehung und schlieBen sich zum Teil zu O 1/ il
neutralen NallH-Molekilen zusammen. A

Sobald die lonen der Harnséure auf diese lu (7/X<//?”)

Weise entfernt sind, muf? der undisso-
ziierte Anteil der Harnsaure zum Teil Qitfi

dissoziieren und ein Teil der ungelosten T
Ilarnsaure sich l6sen, um wiederum fur >»eml/
den verloren gegangenen nicht disso- Itjrjs.wrc

ziierten Anteil einzutreten, da dieser ja Dic »usf?ezogciien Kreise
konstant bleiben mull. Anderseits muR == 1 N 2.

sich Wasser dissoziieren, wenn die OH- ton \li) resultierten neuen
lonen in Anspruch genommen werden, Substa,lzen’

und die gleichzeitig damit entstandenen H-lonen missen mit
F-lonen zu weiteren Essigsduremolekilen zusammentreten. In
dem Mafe also, als sich Harnsaure |0st, wird Essigsaure* in
Freiheit gesetzt.

Dieser Vorgang der Harnséurelésung und Essigsaurebil-
dung geht so lange weiter, bis sich ein Gleichgewicht herge-
stellt hat, das dann erreicht ist, wenn sich die Harnsaure und
die Essigsaure in ihrer Wirkung die Wage halten. Je mehr
harnsaures Salz sich namlich gebildet hat, desto schwéacher
wird durch die zuriickgehende Dissoziation die Harnséaure und
desto starker wird die Gegenwirkung der sich mehrenden
Essigsaure.

Hoppe-Soylers Zeitschrift f. physiol. Chemie. LXX. 20
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Es hat sich nun so viel NaUH gebildet, dal} die L&slich-
keitsgrenze Uberschritten ist. Da jedoch die harnsauren Salze
in Losungen sehr zur Ubersittigung neigen, fallt noch kein
Salz aus.

Nun wird die Uberschissige nicht geléste Harnsaure ab-
liitriert (was in der Figur durch den grof3en Querstrich ange-
deutet ist), und das Filtrat im Fis gekihlt. Dadurch wird das
Gleichgewicht gestort. Denn einmal wird durch die Abkiihlung
das Loslichkeitsprodukt des Biurats (Na)"'UI1) stark verkleinert,
d. h. die Na- und UH-lonen kdnnen in der vorhandenen grof3en
Anzahl nicht mehr nebeneinander bestehen, sie mussen sich
vielmehr zu neutralen NalJH-Molekiilen zusammenschlieRen.
Dadurch entstehen in der Lésung so viele NaUH-Molekiile,
daR die Ldslichkeitsgrenze uberschritten wird und ein Teil als
Hodenkorper ausféllt. Anderseits muf3 aber auch Harnsaure
ausfallen, da durch die AbkuUhlung das Lo6slichkeitsprodukt der
Harnsédure UH X H ebenfalls verkleinert wird. Es missen des-
halb UH- und H-lonen zu neutralen Molekeln zusammentreten,
fur die wiederum die Loslichkeitsgrenze uberschritten wird.
Wir erhalten also ein Gemisch von Biurat und Harnsaure.

Es ist nun die Frage zu erértern, wie sich das Mengen-
verhaltnis zwischen Ural und Harnsaure gestalten wird, wenn
wir Acetatlosungen verschiedener Konzentration anwenden.
Nehmen wir an, unsere bisherigen Betrachtungen hatten einer
mittleren Konzentration gegolten, und sehen wir zu, wie sich
die Verhéltnisse bei hoherer Konzentration andern.

Je starker die Acetatlésung ist, desto alkalischer ist sie
auch wegen der starkeren hydrolytischen Dissoziation. Je mehr
OH-lonen aber in der Losung vorhanden sind, desto mehr
Harnsaure wird sich auch l6sen kénnen und desto mehr Urat
wird sich bilden. Da wir hier also in der Losung mehr Na-
lonen und auch mehr UH-lonen als vorhin haben, wird nattrlich
in der Kalte mehr Natriumurat ausfallen.

Anders dagegen verhalt es sich mit dem Ausfallen der
Harnsaure. Da wir in der LOsung wegen der starkeren Alka-
leseenz weniger H-lonen haben, aber, wie wir eben sahen,
mehr UH-lonen, braucht nicht mehr Harnséure auszufallen,
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da ja das Loslichkeitsprodukt H X UH dasselbe ist wie bei
niederer Acetatkonzentration. Wieviel Harnsdure ausféllt, ob
weniger oder mehr oder ebensoviel wie im vorigen Fall, bangt
davon ab, ob die Abnahme der H-lonen odei* die Zunahme
der UH-lonen Uberwiegt. Im ersteren Falle fallt weniger, im
letzteren mehr Harnséure aus. Halten sich Abnahme und Zu-
nahme die Wage, so wird die ausgefallene Harnsauremenge
die gleiche sein. Welcher Fall vorliegt, 1aBt sieh theoretisch
so ohne weiteres nicht voraussehen. Jedoch ist eine Zunahme
der Harnsduremenge unwahrscheinlich. Das Kxperiment lehrt
uns aber, dalR bei hoherer Acetatkonzentration die Harnsaure-
menge abnimmt.

Hei Acetatlésungen geringerer Konzentration gelten die
entgegengesetzten Betrachtungen und es erlbrigt sich deshalb,
hier noch n&her darauf einzugehen.

DaR sich gerade Acetatldsungen zur Herstellung von ver-
schiedenen Urat-Harnsduremischungen besonders gut eignen,
liegt an der fur diesen Zweck gerade ginstigen Dissoziations-
konstanten der Essigsaure. Nehmen wir ein Salz einer schwé-
cheren Sdurerz. B. der Borsaure oder Kohlensdure, so'erhalten
wir reines Urat wegen der starkeren hydrolytischen Disso-
ziation dieser Salze und wegen der in ihren Salzlésungen zu
stark herabgedriickten Dissoziation dieser S&uren, die dann
der Harnsdure gegeniiber zu schwach werden. Dies lehrt auch
das Experiment.

Wir sehen also, dall die Ergebnisse unserer Versuche
sich mit der Theorie gut decken.

Um die etwas verwickelten Verhaltnisse bei Acetatldsungen
verschiedener Konzentration dem Verstandnis néher zu bringen,
moge folgende Vorstellung dienen: Lésen wir 1 Mol. Harnsaure
in einer geeigneten Wassermenge, der wir 1 Mol. NaOH zuge-
setzt haben, und fiigen etwas Essigsaure hinzu, so féllt nur
Harnsdure aus. Losen wir 1 Mol. Harnsdure in einem reich-
lichen UberschuR NaOH und fiigen Essigsdure bis zu schwach
saurer Reaktion hinzu, so fallt, falls der UberschuR an NaOH
reichlich genug war, nur harnsaures Salz aus, denn in diesem
Falle wird zuerst Natriumacetat gebildet. Durch dieses aber
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wird die Dissoziation der dann noch im Uberschu zugefiigten
Essigsaure so stark zurtickgedrangt, daR sie ihre Wirkung nicht
entfalten kann. Wir haben also hier ganz entsprechende Ver-
héltnisse wie bei der Bereitung von primarem Ural aus der
Losung des sekundéren Salzes, d. h. aus der Ldsung von Harn-
saure in einem UberschuR von NaiiH. mit Hilfe von Kohlen-
saure, wahrend diese aus einer Losung von primarem Salz
Harnsdure in Freiheit setzt. Ein Unterschied besteht nur darin,
daB. wenn man reines Urat erhalten will, der UberschuR an
NaOll bei der Essigsdure ein erheblich groferer sein muR. da
die Essigsaure eine rund HDmal stirkere S&ure als die Kohlen-
saure ist und daher ihre Dissoziation viel starker herabgedriickt
werden mufB durch gleichzeitig anwesende Acetationen. Zwischen
diesen beiden Extremen, dem Ausfall reiner Harnséure einer-
seits und dem Ausfall von reinem Urat anderseits, mul} es
nun alle Uberginge geben, je nach dem angewandten Uber-
schuR an NaOH. Ahnlich ist es bei Acetatlésungen verschie-
dener Konzentration. Man kann auch hier, wie es theoretisch
verstandlich ist und wie das Experiment lehrt, alle Mischungs-
verhdltnisse zwischen Biurat und Harnsdure erhalten, je nach
«ler Starke der angewandten Acetatldsung.

In ganz entsprechender Weise erklart sich das Ausfallen
von Harnsdure neben Biurat, wenn man in eine Ubersattigte
Biuratlosung Mononatriumphosphat eintropft. Das Phosphat
wirkt einmal als Natriumsalz Biurat ausfallend durch die Na-
triumionen. Die Ldsung ist schon stark Ubersattigt mit Biurat.
kommen nun noch Na-lonen hinzu, so mufl das Biurat aus-
fallen. AuBerdem wirkt das primare Phosphat als Saure und
setzt aus dem Biurat Harnsdaure in Freiheit. Beide Wirkungen
vereint, geben ein Gemisch von Biurat und Harnsdure. Hier
haben wir von vornherein ungeféhr dieselbe Wirkung wie bei
der Bereitung aus Acetat und Harnsdure in dem Stadium nach
der Filtration und Kihlung, ndmlich die einer gleichionigen
schwach sauren Ldsung.

Auch haben wir hier etwa dieselben Verhdltnisse wie im
menschlichen Harn. Der normale menschliche Urin ist im physi-
kalisch-chemischen Sinne sauer. Nach den Untersuchungen von
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v. Hobrer und Hoherl) schwankt die lonenaciditat des Harns
unter normalen Verhéltnissen zwischen 0,04 und 1,0 ' 10 \
Im allgemeinen betragt sie nach Lichtwitz") 0,*IX I<> Sie
wird hervorgerufen durch die Anwesenheit von primarem Phos-
phat. Denn nach den Krgebnissen von Henderson*) sind
etwa 94°/o, in sehr saurem Harn sogar 90,0".. der (Jesamt-
Phosphorsédure als primares Salz gebunden. Dali sich unter
diesen Ptnstdnden beim Erkalten im Sediment auch Harnsdure
linden mu. und dal ihre Menge vom Grade der Aciditat des
Harns abh&ngen muR. ist nach den vorhergehenden Ausfiihrungen
klar. Fallt aber Harnsdure aus, so muf die Aciditat des. Harns
notwendigerweise abnehmen, da dann priméares Phosphat in
sekundéares Ubergehen muR, indem es an Basen gebunden wird,
die vorher an Harnsdure gebunden waren. Hierdurch wird
also die bekannte4) und von Ringer!) neuerdings auch durch
Aciditdtsmessungen bestatigte Erscheinung, dal die Aciditat eines
Harns nach Absetzen des Sediments abnimmt, genligend erklart.

Zusammenfassung.

Es wurde versucht, auf zwei verschiedene Arten kinst-
lich Quadriurate mit all ihren charakteristischen Eigenschaften
zu erhallen.

1. Durch Zusammenbringen von Ubersattigter Natrium-
biuratlésung und primérer Phosphatldsung,

2. durch Einbringen von Harnséure in heilBe' Acetat-
I6sungen verschiedener Konzentration. Die Salze wurden, zum
'feil nach besonderer Methode, analysiert, mikroskopisch gepruft
und auf ihre Eigenschaften untersucht.

Ferner wurden Schlangenexkremente der Analyse und
| ntersuchung unterzogen.

% Ho6her. Physikalische Chemie der Zelle und dei («ewehe. 1 Aull..
190«. S. 159.

2) Uber die Beziehungen der Kolloide zur Loslichkeit tier Harn-
séure und harnsauren Salze, Diese Zeitschrift. Bd. LXIY. S. 114 ff.
Ergebnisse d. Physiol.. X. .lahrg.. S. 251. und Bioehem. Z*mG
schrifl, Bd. XV. S. 105.
- Abderhalden. Physiologische Chemie, 190«. S. G31.
) Zur Aciditdt des Harns. Diese Zeitschrift. Bd LX. 1909. S. :;if.



