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Eine Bestimmungsmethode flir Harnsaure und
Beobachtungen an Harnsiurelésungen

von
Ignaz Kreidl

Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. A, Lieben an der
k. k. Universitdt in Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Mirz 1893.)

Das urspriingliche Thema vorliegender Arbeit war, die
Loslichkeit der Harnsdure und ihrer Salze in Wasser festzu-
stellen. Ich verwendete hierzu eine Harnsdure, welche aus der
kduflichen durch Ldsen in concentrirter H,S0O, und Ausfillen
mit Wasser gereinigt wurde. Die Verbrennung ergab folgendes

Resultat:
Berechnet flir

Gefunden CyHyN,O5
N — e ——
Coviiinn 35- 63/, 35°71%,

H.oo.o.o.... 240 2-38

Die sauren Salze wurden nach der von Bensch und
Allan (A. 85, 181) angegebenen Methode dargestellt.

Da es bei derartigen Lbslichkeitsbestimmungen sehr
wiinschenswerth erscheint, eine méglichst einfache Bestimmung
des in Losung befindlichen Kérpers vornehmen zu kénnen und
die Titration der Harnsdure mit KMn O, zu keinen geniigenden
Resultaten fiihrte, so versuchte ich eine neue Methode in An-
wendung zu bringen. Ehe ich auf die Beschreibung derselben
eingehe, mochte ich noch kurz erwihnen, dass Harnsdure mit
Nesslerschem Reagens einen dem Gewichte der Sdure pro-
portionalen Niederschlag gibt. Titrationsversuche, mit diesem
Reagens ausgeflihrt, konnten jedoch keine befriedigenden
Resultate ergeben, da der Endpunkt der Operation schwer
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erkennbar ist, selbst wenn man die Tropfenprobe mit Ammoniak
vornimmt.

Die von mir ausgefiihrten Harnsdurebestimmungen wurden
mit Jod vorgenommen; doch bin ich dabei von dem von
Huppert (Arch. fir Heilkunde, 5, 1864) beschriebenen Ver-
fahren wesentlich abgewichen und in folgender Weise vorge-
gangen:

Es wird eine '/, Normal-Jodldsung in Jodkalium und eine
dieser Lasung entsprechende '/,, Normal-Thiosulfatlosung her-
gestellt. Nun 1asst man, nachdem man zu der zu tifrirenden Harn-
saurelosung einen massigen Uberschuss von KOH (ich ver-
wendete immer Normalldsungen) hinzugefiigt hat, einen ziemlich
bedeutenden Uberschuss von Jodldsung aus der Gay Lussac-
Birette zufliessen. Dass genug Jod vorhanden ist, erkennt man
an der schwachen Gelbfirbung der Losung. Nun ldsst man
3/, Stunde stehen, setzt dann HCI zu, und zwar mehr als der
frither zugefiigten Kalilauge entsprechen wiirde. Das zur Ver-
dnderung der Harnsdure nicht verwendete Jod scheidet sich
nun aus und wird auf die gewdhnliche Art unter Zusatz von
Starke (I8sliche) mit Thiosulfat zuriicktitrirt.

Man kann auf diese Art die kleinsten Mengen von Harn-
saure bestimmen und ist, wie durch zahlreiche Versuche
bestitigt wurde, ganz unabhédngig von dem Grade der Ver-
diinnung der Harnsdureldsung. Wie bei den spiteren Versuchen
iiber die Zersetzung der Harnsédure in N- oder CO,-Atmosphére
festgestellt wurde, ist es angezeigt, vor der Titration die ange-
flihrten Gase wieder durch Luft zu verdrdngen, da die Resultate
bei Anwesenheit von N, CO, und O etwas verdndert ausfallen.

Auffallend ist bei oben beschriebener Methode nur folgender
Umstand: Lisst man nach Zusatz von KOH und Jodlosung
keine 3/, Stunde stehen, sondern titrirt, nachdem mit HCI ver-
setzt wurde, sofort, so findet man die zur Verdnderung der
Harnsdure nothwendige Jodmenge bedeutend grosser, eine
Erscheinung, die auf ein eigenthiimliches Verhalten des Harn-
sauremolekiils hinweist.

Bei sofortiger Titration consumirt 1 Molekil C,H,N,O;
35 Atome Jod.

Nach?/, Stunden cosumirt! Molektl C;H,N,O, 2-3 Atome Jod.
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Selbstverstandlich lassen sich auch die Salze der Harn-
sdure auf die angegebene Art bestimmen. Folgende Beispiele
mogen die Genauigkeit der Methode darthun. Die bentitzten
Titerfllissigkeiten hatten folgenden Gehalt:

1 ew® Jodldsung enthalt .. .. .. 0-00418 g Jod
1 cme® Jodlosung entspricht. .. .0 00237 ¢ Harnsdure.

Harnsaure wurde gewogen 0-0357 g; hierauf zugesetzt
50 em® H,0, 5 em® KOH, 22-95 cm® Jodlésung und nach
%/, Stunden 7 cm® HCl. Zum Zurlicktitriren wurden verbraucht
74 cm® Thiosulfat, entsprechend 77 ¢m® Jodidsung. Es wurden
also 15-25 cm?’ Jodlosung fiir die Harnsdure verbraucht, deren
Menge sich berechnet:

1525 000237 = 0-0361 g.

Harnsdure Verbrauchte Harnsdure
gewogen Jodldsung gefunden
S T— N — e —
0:0651 g 2725 cm? 0-0645 g
0-0175 ¢ 743 cm? 0-0176 g
0-098 g 412 om® 0-0976 g
Saures Harnsaures Saures Harnsaures
Kalium gewogen Kalium gefunden
N — N —
0-0922 g 3164 e’ 0-0919 ¢
0-0595 ¢ 2035 e’ 0-0594 g

Harnsdure gewogen 0-0349 g; hinzugegeben:
20 eme® H,O verbraucht 15°00 em® Jodlésung

40 em® > » 14-95 cwe® »
80 cm®  » » 1505 cm? »
150 cwm®  » » 14-88 cm® »
500 cws® » » 1500 cws? »
1000 cwe®  » » 149 cm? »

Nachdem auf diese Art die Moglichkeit der Anwendung
dieser Methode erprobt wurde, schritt ich an die Ausfithrung
der Loslichkeitsbestimmungen. Diese ergaben jedoch keine
tibereinstimmenden Resultate, und zwar nicht nur in den
Fallen, bei denen ich fiir dieselbe Temperatur theils die

g%
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Erwédrmungs-, theils die Abkiihlungsmethode in Anwendung
brachte, sondern auch dann, wo unter ganz gleichen Umstanden
gearbeitet wurde. Fir die erstgenannten Abweichungen geben
Blarez und Deniges in ihren Loslichkeitsbestimmungen
(Compt. rend., 104, 1847—1849) als Ursache die Bildung von
Hydraten an. In Folge der anderen Nichtiibereinstimmung
dringte sich die Vermuthung auf, dass Harnsaureldsungen an
der Luft irgend welche Verdnderungen erleiden. 1000 ¢m® einer
Harnsédurelosung wurden vier Tage lang stehen gelassen. Der
Jodverbrauch der anfangs 6-18 cm’® pro 500 cm® betrug, fiel
nach dieser Zeit auf O cm®. Weiters wurde durch eine derartige
Losung Luft durchgeleitet und von Zeit zu Zeit ein Theil mit
Jod titrirt.

500 em3 Lsung sogleich bestimmt verbrauchten 7-61 cm3 Jodldsung

500¢m® »  nach 414 Stunden .......... 652 cm® »
500 em® > > 22 N 643 cms »
500 cm® > » 69 B e 075 cms3 »
500 cm® > » 107 P e 074 cm? >

Derselbe Versuch mit einer Losung des Kaliumsalzes
ergab, dass auch diese Verdnderungen erleide, die jedoch
langsamer vor sich gehen.

250 em® sofort titrirt .. ... .. 1408 c¢me? Jodlosung
250 cm® nach 22 Stunden ..... 13-91 cmd® »
250 em® » B3 > . 12-61 cn? »
250 cm® » 61/, Tagen..... 4-93 cm? »
250 cm®  » 7 1/2 > . 430 cm? »
250 cme® > 12 > .. 0-96 cm? »

Da ich nun vermuthete, dass hier ebenso wie bei der
Oxalsiure die allmalige Zersetzung durch die in der Luft
befindlichen Keime bewirkt werde, weil am Ende der obge-
nannten Versuche ein schimmelartiger Niederschlag in der
Lésung vorhanden war, so stellte ich in dieser Richtung Ver-
suche an, die in der That die Annahme bestétigten.

6 I Wasser wurden am Riickflusskiihler ausgekocht, nach
Erkalten der Flissigkeit sterilisirte Harnsdure eingetragen,
wobei die eindringende Luft durch vorgelegte Baumwolle
keimfrei erhalten wurde. Wahrend der ganzen Versuchsdauer
wurde sterilisirte Luft durchgesaugt.
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500 cm® ergaben Verbrauch an Jodlosung:

sofort titrirt ... ..... .. .. 561 cm?®
nach 20 Stunden ....... 565 cm?’
> 4Y, Tagen....... 562 cm?®
> 12 P 568 cm?
» 201/:2 P e 571 cm?.

Auch alle weiteren Versuche bestdtigten die Annahme,
dass Harnsdure in steriler Atmosphédre unverdndert erhalten
werden kann. Es scheint jedoch, dass die Zersetzung der
Harnséure durch Keime der Luft je nach der Jahreszeit sehr
verschieden ist. Im Winter (obgenannte Versuche wurden im
Sommer durchgefiihrt) zeigten Harnsaureldsungen, trotzdem
nicht sterilisirte Luft durchgeleitet wurde, keine Verdnderungen.
Nur war es auffallend, dass bei den mit diesen Losungen aus-
gefithrten Titrationen, nachdem die erste Entfarbung der Jod-
stairke in Ubereinstimmung mit der angewandten Harnsdure-
menge eingétreten war, ein stetes Nachblduen erfolgte, was
bei den sonstigen Bestimmungen nicht beobachtet wurde.

Nun untersuchte ich das Verhalten von Harnsédureldsungen
bei ungefahr 100° C. Dass bei hoherer Temperatur Zerfalls-
producte entstehen, wurde bereits nachgewiesen (Magnier,
Bl 23, 483). Arbeitet man bei ganzlichem Ausschluss von Luft,
in N- oder CO,-Atmosphare, so kann selbst bei tagelangem
Erhitzen keine Verdnderung der Harnsdure wahrgenommen
werden.

Bei Einwirkung von Luft ergaben sich Wiederspriiche in
den Resultaten, welche aufzukldren mir bis jetzt noch nicht
gelungen ist. Nur folgender Umstand konnte constatirt werden:
Kocht man eine Harnsdurelosung lange Zeit in Glasgefdssen,
so findet man, dass der Jodverbrauch der Saure abnimmt. Um
diese Beobachtungen zu bestétigen, fligte ich einer Harns&ure-
[6sung eine mittelst Glaswolle bereitete Glasldsung zu und
erhitzte bei Luftzutritt. Eine Halfte der Losung wurde vor
Zusatz der Glaslosung titrirt und ergab 0-0122 g Harnsaure,
nach 14 Stunden Erhitzen mit Glas gab die andere Halfte nur
mehr 0-005 g.

Harnsaures Kalium kann in heisser Losung nicht un-
zersetzt gehalten werden. Wie mehrere Versuche gezeigt, auch
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solche in N-Atmosphire, bleibt der Jodverbrauch zwar anfdng-
lich constant, beginnt jedoch nach Verlauf von 12 Stunden
zu fallen.

Harnsaures Kalium gewogen............. 0-0955 g
Im N-Strom nach 12 Stunden gefunden ....0°047 &

Versuche mit KOH.

Bei der Einwirkung von KOH auf Harnsdureldsungen in
der Kalte stellte es sich heraus, dass ein ganz geringer Uber-
schuss von Alkali geniige, um eine Zersetzung in der Lésung
herbeizufiihren, welche doch weit langsamer vor sich geht, wie
wenn man einen bedeutenden Uberschuss von Alkali verwendet.

Versuch mit KOH im Uberschuss. 1000 cm’ H,O ent-
halten 02894 g Harnsédure. Dazu 50 cm® KOH (1 em® KOH =
0-0496 g KOH), 100 cm’ titrirt:

Nach 24 Stunden 800 cm® Jodlosung! (== 0-018 g Harnséure
statt 00276 g)
» 48 » 4-77 cm?® »
» 96 » 290 cm?® »
» 144 » 235 cm?® »
» 8 Tagen 2-00 cm? »
» 10 5 1-82 cm’® »

Die Ldsung blieb wahrend der ganzen Zeit alkalisch.
Setzt man hingegen zu einer Losung von Harnséure nur etwas
mehr Alkali .zu, als zur Neutralisation der Saure nothwendig,
so verschwindet nach kurzer Zeit die Alkalitéit, ohne dass der
Jodverbrauch sich im wesentlichen andert; setzt man nun
abermals eine geringe Menge von Alkali zu, so fallt der Jod-
verbrauch so lange, bis die Fliissigkeit abermals neutral ge-
worden, um dann wieder constant zu bleiben. Das Verhalten
in steriler Atmosphire ist dasselbe. Weit rascher geht jedoch
die Verénderung vor sich, wenn die Einwirkung von Alkah
in der Warme unter gleichzeitigem Durchleiten von Luft vos-
genommen wird. Nach Verlauf von 14 Stunden ist der Jod-

1 Die Jodldsung, die hier und in den folgenden Versuchen verwendet
swurde, hat nicht mehr den oben angegebenen Titer.
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verbrauch bei einer Harnsduremenge von 28:5 mg (3 om?
Normal-KOH) auf Null gefallen. Eine dieser Behandlung aus-
gesetzte Losung gibt abgedampft keine Murexidreaction. Arbeitet
man bei Abschluss von Luft in Stickstoff-Atmosphire, so tritt
ebenfalls Abnahme des Jodverbrauches ein.

Harnsaure gewogen ......... 0-0635 g (13 cm® KOH normal)
Nach 24 Stunden gefunden ...0-0511 g

Ein ganz &hnliches Verhalten zeigt die Harnsdure auch
bei Zusatz von Na,CO,. 27 H,O, enthaltend 0-1004 ¢ Harn-
saure, wurden nach Zusatz der doppelten der zur Neutralisation
der SAure nothwendigen Menge Soda erhitzt. 500 cm® der
Ldsung ergaben nach 12 Stunden einen Jodverbrauch von
397 cm® anstatt der berechneten Menge von 11-6.

Zum Schlusse wiinsche ich Herrn Prof. Lieben meinen
besten Dank auszusprechen fiir die freundliche Unterstiitzung,

die er mir im Laufe dieser Arbeit durch Rath und That zu Theil
werden liess.




