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Eine Bestimmungsmethode for Harns ure und 
Beobaehtungen an Harns/iurel6sungen 

von 

Ignaz Kreidl. 

Aus dem chemiszhen Laboratorium des Prof. A. L ieben  an der 
k. k. Universit~t in Wien. 

(Vorge l eg t  in der S i t zung  am 2. Miirz 1893.) 

Das urspriingliche Thema  vorl iegender Arbeit war, die 

LSslichkeit der Harns~iure und ihrer Salze Jn Wasse r  festzu- 

stellen. Ich verwendete  hierzu eine Harnstiure, welche aus der 

k/iuflichen durch LSsen in concentrir ter  H~SO~ und Ausf/illen 

mit W a sse r  gereinigt wurde. Die Verbrennung ergab folgendes 

Resultat: 
Berechnet f~r 

Gefunden CsH~N403 

C . . . . . . . .  35" 63o/0 35" 71 ~ 
H . . . . . . . .  2" 40 2" 38 

Die sauren Salze wurden  nach der yon B e n s c h  und 

A l l a n  (A. 65, 181) angegebenen  Methode dargestellt. 
Da es bei derartigen L/%lichkeitsbest immungen sehr 

w~'mschenswerth erscheint, eine mOglichst einfache Best immung 

des in LOsung befindlichen K6rpers vornehmen zu  kOnnen und 
die Titrat ion der Harns/iure mit KMn 04 zu keinen gentigenden 
Resultaten ftihrte, so versuchte  ich eine neue Methode in An- 
wendun  a zu bringen. Ehe Jch auf die Beschre ibung derselben 

eingehe, mOchte ich noch kurz erwS.hnen, dass HarnsS~ure mit 
N e s s l e r ' s c h e m  Reagens einen dem Gewichte der S~iure pro- 
port ionalen Niederschlag gibt. Ti t ra t ionsversuche,  mit diesem 
Reagens ausgeftihrt, konnten jedoch keine befriedigenden 
Resultate ergeben, da der Endpunk t  der Operation schwer  
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erkennbar  ist, selbst wenn man die Tropfenprobe mit Ammoniak 

vornimmt. 

Die von mir ausgeffihrten Harns~.urebestimmungen wurden  

mit Jod vorgenommen;  doch bin ich dabei yon dem yon 
H u p p e r t  (Arch. ftir Heilkunde, 5, 1864) beschr iebenen Ver- 

fahren wesentl ich abgewichen und in folgender Weise  vorge- 

gang'en : 
Es wird eine '/a0 Norma l Jod l6 sung  in Jodkalium und eine 

dieser L~Ssung entsprechende ~/ao Normal-Thiosulfatl~Ssung her- 
gestellt. Nm~ l~,sst man, nachdem man zu der zu titrirenden H am -  

s~urelSsung einen m~issigen Oberschuss  yon KOH (ich ver- 

wendete  immer Normall~Ssungen) hinzugefiigt hat, einen ziemIich 
bedeutenden Oberschnss  yon Jodl6sung aus der G a y  L u s s a c -  

Biirette zufliessen. Dass genug Jod vorhanden ist, erkennt man 

an der schwachen  Gelbf&rbung der USsung. Nun 1Rsst man 
a/4 Stunde stehen, setzt  dann HC1 zu, und zwar  mehr als der 

frCther zugef~igten Kalilauge entsprechen wfirde. Das zur  Ver- 

~.nderung der Harns~ture nicht verwendete  Jod scheidet  sich 
nun aus und wird auf die gew~Shnliche Art unter Zusatz yon 

St~irke (I6slici~e) mit Thiosulfa t  zurtiektitrirt. 
Man kann auf diese Art die kleinsten Mengen yon Ham-  

s/iure best immen und ist, wie durch zahlreiche Versuche 

best~itigt wurde,  ganz unabh/ingig yon dem Grade der Ver- 
dtinnung der HamsS.urel6sung. Wie bei den sp~teren Versuchen 

fiber die Zerse tzung der Harns/iure in N- oder CQ-Atmosphgtre 
festgestellt wurde, ist es angezeigt, vor der Titrat ion die ange- 
ftihrten Gase wieder durch Luft zu verdriingen, da die Resultate 
bei Anwesenhei t  yon N, CO 2 und 0 etwas ver/indert ausfallen. 

Auffallend ist bei oben beschriebener  Methode nur folgender 

Umstand:  L~sst man nach Zusatz  yon KOH und Jodl/Ssung 
keine a/,~ Stunde stehen, sondern titrirt, nachdem mit HC1 ver- 
setzt  wurde,  s o f o r t ,  so finder man die zur  Vergmderung der 
Harns/iure nothwendige Jodmenge bedeutend gr0sser,  eine 
Erscheinung,  die auf ein eigenthtimliches Verhalten des Harn- 

s~iuremolekCtls hinweist. 
Bei sofortiger Titrat ion consumirt  1 Molekfil CaH~N~O a 

3" 5 Atome Jod. 
Nach a/~ Stunden cosumirt  1Molektil CaH~N,~O a 2"3 Atome Jod. 
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Selbstvers tS.ndl ich l a s s e n  sich a u c h  die Salze  der H a r n -  

s: ture auf  d ie  a n g e g e b e n e  Art b e s t i m m e n .  F o l g e n d e  Beispie le  

m/Sgen die G e n a u i g k e i t  der Methode  da r thun .  Die ben t i t z t en  

Ti te r f l t i s s igke i ten  ha t t en  fo lgenden  Gehal t :  

1 cm ~ J o d I 6 s u n g  enth~ilt . . . . . .  0 "00418  g Jod 

1 c m '  J o d l S s u n g  en t sp r i ch t  . . . .  O" 00237 g Harns~iure.  

H a r n s ~ u r e  w u r d e  g e w o g e n  0 " 0 3 5 7 g ;  h ie rau f  z u g e s e t z t  

50 cm a H20 , 5 cm a KOH, 22"95  cm a J o d l S s u n g  u n d  n a c h  

a/~ S t u n d e n  7 cnz a HC1. Z u m  Zur f ick t i t r i r en  w u r d e n  v e r b r a u c h t  

7 '  4 cm a Th iosu l fa t ,  e n t s p r e c h e n d  7" 7 cm ~ Jod l6sung .  Es  w u r d e n  

also 15" 25 c~a~" Jodl/Ssung ftir die Ha rns t i u r e  ve rb rauch t ,  de ren  

Menge  sich b e r e c h n e t :  

1 5 ' 2 5 X 0 " 0 0 2 3 7 - - 0 ' 0 3 6 1  

Harns~ure Verbrauchte Harns/iure 
gewogen JodlSsung gefunden 

0 '  0651 g 27 " 25 Cr~ a 0" 0645 g" 

0 " 0 1 7 5 g  7"43  cm a 0 " 0 1 7 6 g  

0 ' 0 9 8 g  41 "2 cm ~ 0 ' 0 9 7 6 g  

Sautes Harnsaures Saures Harnsaures 
Kalium gewogen Kalium gefunden 

0" 0922 g 3 l  "64 C~4~ a 0"0919  g 

0" 0595 g 20" 55 Cm a 0" 0594 g 

Harns~.ure  g e w o g e n  0"0349  g;  h i n z u g e g e b e n :  

20 cI~ ~ H ,O v e r b r a u c h t  15" 00 cm ~ J o d l 6 s u n g  

40 cm a >> >> 14" 95 cm a >> 

80 cnz .  ~ >> >7 15" 05 c~4 ~ >> 

150 cm" >> ,> 14" 88 cm a >> 

500 c m  ~ >> >> 15" O0 crn ~ >> 

1000 c m  a >> ~, 14 '  9 c m  a ,, 

Nachdem auf diese Art die M0glichkeit der Anwendung 

dieser Methode erprobt wurde, sehritt ich an die Ausftihrung 

der LSslichkeitsbestimmungen. Diese ergaben jedoch keine 

i i b e r e i n s t i m m e n d e n  Resu l t a t e ,  u n d  z w a r  n ich t  n u r  in den  

FS.11en, bei  d e n e n  ich ftir d iese lbe  T e m p e r a t u r  thei ls  die 

9 ~ 
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Erw~,rmungs- ,  thei ls  die A b k f l h l u n g s m e t h o d e  in A n w e n d u n o  

brachte,  s o n d e r n  auch  dann ,  wo u n t e r  g a n z  g l e i chen  U m s t ~ n d e n  

gearbe i t e t  wurde .  Ffir  die e r s t g e n a n n t e n  A b w e i c h u n g e n  g e b e n  

B l a r e z  und  D e n i g e s  in ih ren  L S s l i c h k e i t s b e s t i m m u n g e n  

(Compt. rend., 104, 18472-1849)  als Ur sache  die Bildm~g yon  

H y d r a t e n  an. In Fo lge  der a n d e r e n  N i c h t f i b e r e i n s t i m m u n g  

dr~ngte  s ich die V e r m u t h u n g  auf, dass  H a r n s ~ u r e l 6 s u n g e n  an 

der  Luft  i rgend  we lche  V e r ~ n d e r u n g e n  er leiden.  1000 c~4 ~ e iner  

Harns~ture lOsung w u r d e n  vier  T a g e  l ang  s t ehen  ge lassen .  Der 

J o d v e r b r a u c h  der a n f a n g s  6" 18 cm ~ pro 500 cm ~ betrug,  fiel 

n a c h  d ieser  Zei t  au f  0 cmL Wei t e r s  w u r d e  du rch  eine derar t ige  

L 6 s u n g  Luft  durchge le i t e t  u n d  yon  Zei t  zu  Zei t  e in Thei l  mit  

Jod titrirt. 

500 c m  8 L6sung sogleich bestimmt verbrauchten 7"61 c m ~  dodl6sung 
500cme >7 nach 4I/2 Stunden . . . . . . . . . .  6"52cm 8 7, 
500 cm a ,~ ,> 22 ,, . . . . . . . . . .  6 "43 cm a ,~ 
500 c m  ~ >> ,> 69 ,, . . . . . . . . . .  0" 75 c m  3 ,> 

500era ~ ,> 7, 107 . . . . . . . . . . . .  0 " 7 4 c m  ~ ~, 

Derse lbe  Ve r such  mit  e iner  LOsung  des K a l i u m s a l z e s  

ergab,  dass  auch  diese  Ver~ inderungen  erleide, die j edoch  

l a n g s a m e r  vor  s ich  gehen.  

250 cm ~ sofort titrirt . . . . . . . . . .  14" 08 c~s  J o d l S s u n g  

250 c m  3 n a c h  22 S t u n d e n  . . . . .  13" 91 cm ~ >> 

250 c'm ~ >> 53 . . . . . . .  12" 61 c~n 3 >, 

250 cn~ ~ >> 6~/2 T a g e n  . . . . .  4" 93 cm '~ >> 

250 c m  ~ ~ 7 ~/2 . . . . . . .  4 '  30 c,m' ,~ 

250 c1~ ~ ,, 12 . . . . . . .  0" 96 c m  3 ~ 

Da ich n u n  ve rmuthe te ,  dass  bier  ebenso  wie  bei der 

Oxals~iure die allm~ilige Z e r s e t z u n g  durch  die in der Luff 

be f ind l i chen  Ke ime  bewi rk t  werde,  wel l  am E n d e  der  obge-  

n a n n t e n  V e r s u c h e  ein sch imme]a r t ige r  N i e d e r s c h l a g  in der 

L 6 s u n g  v o r h a n d e n  war,  so stell te ich in d ieser  R i c h t u n g  Ver-  

s u c h e  an, die in der  T h a t  die A n n a h m e  best / i t igten.  

6 1 W a s s e r  w u r d e n  am Rfickf lusskf ih ler  ausgekoch t ,  n a c h  

E r k a l t e n  der  F l t t s s igke i t  s ter i l is ir te  Harns / iu re  e inge t ragen ,  

wobe i  die e i n d r i n g e n d e  Luft  d u t c h  vorge leg te  B a u m w o l l e  

keimfrei  e rha l t en  wurde .  W' / ihrend der g a n z e n  V e r s u c h s d a u e r  

w u r d e  ster i l is ir te  Luft  d u r c h g e s a u g t .  
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~)00 cl4t a ergaben Verbrauch  an Jod l0sung:  

sofort  titrirt . . . . . . . . . . . .  5" 61 c~C 

nach 20 Stunden . . . . . . .  5" 65 c ~  3 

>> 41/2 T a g e n  . . . . . . .  5" 62 cr "~ 

>> 12 . . . . . . . . .  5" 68 cI~ ~ 
>7 201/2 . . . . . . . . .  5"71 c ~  3. 

Auch alle wei teren  Versuche  best~tfigten die Annahme,  

dass Harns~.ure in steriler Atmosph~ire unver~.ndert erhalten 

werden  kann.  Es scheint  jedoch,  dass  die Ze r se tzung  der 

Harnst iure  durch Keime der Luft  je nach der Jahresze i t  sehr  

verschJeden Jst. Im Winter  (obgenannte  Versuche  wurden  Jm 

Sommer  durchgefiihrt)  zelgten Harns~.urel6sungen, t ro tzdem 

nicht steritisirte Luft durchgelei te t  wurde,  keine Ver~nderungen.  

Nu t  war  es auffallend, dass  bei den mit diesen Lbsungen  aus- 

geffiihrten Titrat ionen,  nachdem die erste Entf~rbung der Jod- 

st&rke in Ubere ins t immung  mit der an~ewand ten  Harns~iure- 

menge  eing~treten war,  ein stetes Nachbl~iuen erfolgte, was  

bei den sonst igen Bes t immungen  nicht beobach te t  wurde.  

Nun untersuchte  ich das Verhal ten von Harnsb.ure]• 

bei unaefb.hr 100 ~ C. Dass  bei h6herer  Tempera tu r  Zerfalls- 

producte  entstehen,  wurde  bereits  nachgewiesen  ( M a g n i e r ,  

B1. 23, 483). Arbeitet  man bei gt inzlichem Aussch luss  von Luft, 

in N- oder C02-Atmosph~re  , so kann  selbst  bei t age langem 

Erhi tzen keine Verb.nderung der Harns~iure w a h r g e n o m m e n  

werden.  

Bei E inwi rkung  von Luft e rgaben sich Wiederspr t iche  in 

den Resultaten,  welche  aufzuklb.ren mir bis je tzt  noch nicht 

ge lungen  ist. Nut  folgender Ums tand  konnte  constat ir t  werden:  

Kocht  man eine Harns~lurelSsung lange Zeit  in Olasgef~tssen, 

so findet man,  dass  der Jodverbrauch  der Siiure abnimrnt. Urn 

diese Beobach tungen  zu best~itigen, ftigte ich einer Harnstiure-  

16sung eine mittelst  Glaswolle  bereitete Glas l6sung zu und 

erhitzte bei Luftzutritt .  Eine H:ilfte der Lbsung  wurde  vor 

Zusa tz  der Glas l6sung titrirt und ergab 0 " 0 1 2 2 g  Harns~oure, 

nach 14 Stunden Erhi tzen mit Glas gab die andere  HS.lfte n u t  

~ e h r  0" 005 g. 

H a r n s a u r e s  K a l i u m  kann Jn heisser  Lbsung  nicht un- 

zersetz t  gehal ten werden.  VVie mehrere  Versuche  gezeia t  , auch 
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solche in N-Atmosphere,  bleibt der Jodverbrauch zwar  anf~ing- 

lich constant, beginnt jedoch nach Verlauf yon 12 Stunden 

zu falIen. 

Harnsaures  Kalium gewogen .  .0" 0555 g 

Im N-Strom nach 12 Stunden gefunden . . . .  0"047 g 

V e r s u c h e  mit  KOH.  

Bei der Einwirkung yon KOH auf Harns/iurel6sungen in 

der K/ilte stellte es sich heraus, dass ein ganz geringer l[lber- 

schuss  yon Alkali genflge, um eine Zersetzung in der LOsung 

herbeizuffihren, welche doch welt langsamer vor  sich geht, wie 

wean  mar~ einen bedeutenden Oberschuss  yon Alkali verwendet. 

V e r s u c h  mi t  KOH im I ) b e r s c h u s s .  1000 c~& H~O ent- 

halten O' 2 8 9 4 ~  HarnsS.ure. Dazu 50 cm 8 KOH (1 c ~  ~ KOH 

0 " 0 4 9 6 g  KOH), 100 cm ~ titrirt: 

Nach 24 Stunden 8 '  00 c~4e ~" Jodl0sung 1 ( ~  0" 018 og Harns~ure 

start 0 '  0276 g )  

,, 48 ~, 4" 77 c ~ n  ~ ,, 

>> 96 ~, 2" 90 cm ~ >, 

,> 144 >~ 2 '  35 cm 8 ,, 

~, 8 Tagen  2" 00 c m  ~ >> 

,> I0 ~; 1 "82 c ~  ~ ,> 

Die L6sung  blieb wS.hrend der ganzen Zeit alkalisch. 

Setzt man hingegen zu einer L/Ssung yon Harns~iure nur etwas 

mehr Alkali zu ,  als zur Neutralisation der S~iure nothwendig,  

so verschwindet  nach kurzer  Zeit die Alkatitfi, t, ohne dass der 

Jodverbrauch sich im wesentlichen /indert; setzt man nun 

abermals eine germge Menge yon Alkali zu, so Nllt der Jod- 

verbrauch so lange, bis die Flfissigkeit abermals neutral ge- 

worden, um dann wieder constant zu bleiben. Das Verhalten 

in steriler Atmosph~ire ist dasselbe. Welt  rascher geht jedoch 

d~e Ver~inderung vor sich, wenn die Einwirkung yon Atkali 

in der W~irme unter gleichzeifigem Durchleiten von Luft vor- 

genommen wird. Nach Ver[auf von 14 Stunden ist der Jod- 

1 Die Jodl6sung, die hier und in den lblgenden Versuclaen verwendet 

wurde, hat nicht mehr den oben angegebenen Titer. 
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verbrauch bei einer Harns~iuremenge von 2 8 ' 5  ~ g  (3 c ~  ~ 

Normal-KOH) auf Null gefallen. Eine dieser Behand lung  aus- 

gesetzte  L6sung  gibt abaedampft  keine Murexidreaction. Arbeitet 
man bei Abschluss von Luft  in Stickstoff-Atmosph~re, so tritt 
ebenfalls Abnahme des Jodverbrauches  ein. 

Harns~iure gewogen . . . . . . . . .  0" 0635 g (13 c ~  ~ KOH normal} 

Nach 24 Stunden gefunden . . . 0 " 0 5 t l  g 

Ein ganz 5.hnliches Verhalten zeigt die Harns~.ure auch 

bei Zusatz  von Na2CO 3. 2 l H~O, enthaltend 0 ' 1 0 0 4 g  Ham-  

s~iure, wurden nach Zusatz  der doppelten der zur Neutralisation 
der S~iure nothwendigen Menge Soda erhitzt. 500 c ~  3 der 

L6sung  ergaben nach 12 Stunden einen 3odverbrauch yon 
3 ' 9 7  c m  3 anstat t  der berechneten  Menge yon 11"6. 

Zum Schlusse wtinsche ich Herrn Prof. L i e b e n  meinen 
besten Dank auszusprechen  far die freundliche Unterstt i tzung, 
die er mir im Laufe dieser Arbeit durch Rath und Th a t  zu Theil  

werden liess. 


