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Beitrg, ge zur quantitativen Bestimmung der 
Harns/iure, mit besonderet" Ber ieksiehtigung" 

der Harns urebestimmung im Hame 
voii 

Dr. Adolf Jolles, 
Docent a~n k. k. Zechnolo~ischen Gewerbemuseum in HZien. 

Aus dem chemisch-mikroskopischen  Laborator ium von Dr. Max und Dr. Adolf  

J o l l e s  in Wien.  

(Vorge leg t  in der S i t zung  am 15. F e b r u a r  1900.) 

Die wegen ihrer Einfachheit vielfach angewendete Methode 
yon H e i n t z ,  welche auf der Ausfiillung der Harnsiiure mit 

Salzs~iure beruhte, hat heute wohl nur noch ein historisches 
Interesse, nachdem wir wissen, dass diese Methode ganz un- 
zuverl/issige Resultate liefert und bei geringen Harns/iure- 
quantit/iten fiberhaupt nicht anwendbar erscheint. ~ Auch die 

maBanalyffschen Methoden yon J. B. H a y  c ra f t"  und F. Cz ape k, a 
welche im wesentlichen auf der F~illung ammoniakalisch ge- 

machten Harnes mit SilberlSsung beruhen (nur mit dem Unter- 

achiede, dass H a y c r a f t  das Silber in dem Niederschlage nach 

V o l h a r d  bestimmt, w/ihrend C z a p e k  den in L0sung ver- 
bliebenen Rest einer zum Fallen der Harns~ure verwendeten 
bekannten Silbermenge titrimetrisch bestimmt), sind zur Be- 
stimmung der Harns/iure im Harne nicht geeignet, nachdem 
wir heute wissen, dass durch die ammoniakalische SilberlSsung 
aul3er der Harns/iure auch die sogenannten XanthinkSrper 

1 E. S a l k o w s k i ,  Zeitsehriff ffir physiolog.  Che~nie, Bd. XIV, S. 31. 

2 Die quant i ta t ive  Bes t immung  der Harnsfiure im Harne,  Zeitsehr. ffir 

phys .  Chemie,  Bd. 25, 1886. 

Eine Methode zur  mal3analytischen Bes t immung  der Harns/iure im 

Harne, yon  F. C z a p e k, Zeitschr. fiir phys .  Chemie , Bd. XI1, S. 502. 
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geffi, llt werden. Hingegen hat sich die urspriinglich von Sa l -  
k o w s k i  in Vorschlag gebrachte  1 und sp~iter yon E. L u d w i g  

erfolgreich modificierte Methode e - -  welche im wesentl ichen 
auf der Isolierung der Harns~iure als Si lber-Magnesiumsalz,  
Zersetzung des Niederschlages mit Schwefelnatrium, Abfiltrie- 
rung der ausgeschiedenen Harns/iure dutch Glaswolle, Trocknen  
und  Wiigen beruht  - -  als eine exacte und verl~issliche Methode 

bewS.hr t . .Wer  jedoch Gelegenheit  hatte, die Harns/iure im 

Harne nach der Salkowski-Ludwig 'schen Methode wiederholt  
zu bestimmen, wird sicherlich mit mir darin tibereinstimmen, 

dass diese Methode ftir die Zwecke der Praxis zu umstttndlich 

und zei t raubend ist. 
Einfacher  in der Ausftihrung ist das Verfahren yon 

H o p k i n s ,  nach welchem die Harnsg, ure aus dem gefO.llten 
Ammonura t  durch SalzsO.ure in Freiheit  gesetz t  und diese 
entweder  gewogen oder  ihre Menge durch Titr ieren mit Pe r>  

manganat  ermittelt wird, Von dieser Methode hat H o p k i n s  a 
sp~iter eine Abkiirzung vorgeschlagen, welche darin besteht, 
dass man den Ammonuratniederschlag mit Ammonsulfat l6sung 
bis zur Chlorfreiheit auswfischt, hierauf  den Niederschlag in 

heilJem W a sse r  und eiaigen Tropfen Sodal6sung l/Sst und 
auf  100c~r ~ aufftillt. Nach Zusatz  yon 20 c m  3 concentr ier ter  

Schwefets~iure wird auf  60 ~ C. erwtirmt ur~d mit 'r Perman- 

ganat l6sung titriert, bis die Rosaf~irbung in einiger~ Secunden 
verschwindet .  Jeder Cubikcentimeter dieser L/Ssung entspricht 
3" 75 eng" Harns~ure.  Dem Endresul ta te  ist 1 mg  HarnsS.ure ftir 
je 15 cen~ der gemessenen  Mutterlauge hinzuzuffigen. 

Diese titrimetrische Best immung der Harns~iure gibt nach 
den yon mir durchgeftihrten Controlanalysen bei reinen Harn- 
sg.urel6sungen sehr befriedigende Resultate. Anders gestalten 
sich die Verh~ltnisse bei Best immung der Harns/iure in Harnen, 
wo ich die Harns/iure durch Titrat ion nach H o p k i n s  und 
durch Wiigen der Harns/iure nach S a l k o w s k i - L u d w i g  
bestimmt babe. Ich erhielt in der Regel nach H o p k i n s  etwas 

1 Virehows Archiv, 52, 58, 1871; Pfltigers Archiv, 5, 210, 1872. 
2 Wiener med. Jahrbiizher, 1884, S. 597; Zeitschr. ftir analyt. Chemie, 

24, 63'~, 1885. 
3 The Journal of Pathologie and Bacteriologie, June, 1893, p. 458. 
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h6here  Resultate;  was aber besonders  bei der Hopkins ' schen  

Methode  auff/illt, ist die Thatsache ,  dass bei zahl re ichen ,  
namentl ich pathologischen Harnproben das Ende  der Reaction 
absolut nicht sicher zu erkennen war, und in solchen F/illen 
t ibersieht man sehr leicht den Endpunkt  und titriert fiber. Auch 
nach O. v. R i t t e r  1 erscheint  die Ti t r ierung des Ammonura ts  
.nach H o p k i n s  unsicher, und tiberdies gibt R i t t e r  als Coeffi- 

cienten zur  Berechnung der HarnsS.ure aus der Permanganat-  

menge nicht 3"75, sondern 3 '61  mg Harns/iure an. Eine be- 

achtenswerte  Modification erfuhr die Hopkins 'sche Methode 

durch O. F o l i n ?  Derselbe constatierte zunS.chst die Richtigk.eit 

des yon H o p k in  s vorgeschlagenen Coefficienten von 3" 75 m g  

Harnsi iure auf 1 cm s 1/~0-NormalpermanganatlSsung und be- 
stgtigte auch die v/511ige Unl6slichkeit des Ammonurates  in 

einer ges/ittigten ChlorammonlSsung.  Jedoch fand F o l i n ,  dass 
durch die Hopkins ' sche  Correctur ein Fehler  eingeftihrt wird,  
da die L6slichkeit  der Harns/iure in salzs/iurehaltigem Wasser  
grSBer ist; die Correctur betr/igt nicht 1 mg Harnstture auf 15 c~n 3 

Mutterlauge, sondern 3 11~g" far Mutterlauge und Waschwasser .  
Die wei teren Versuche F o l i n s  ergaben, dass die Harnsi iure  

im Harne auch vol lkommen dutch Ammoncarbonat ,  Amrnon- 

sulfat oder Ammonaceta t  gef/illt werden kann, wodurch  der 

sti)rende Einfluss de r  Chloride bei derTi t ra t ion  mit Permanganat  

aul3er Betracht kommt, und das Auswaschen  des Niederschlages 
mit Ammonsulfat  schneller erfolgt. F o l i n  empfiehlt im wesent-  
lichen folgende Methode fth" die Harnst iurebest immung:  Zusatz  

yon Ammonace ta t  (Carbonat oder Sulfat) bis zu 10g  ffir 100c#~z a 
Harn, zweist t indiges Stehen und Waschen  des Urates mit zehn- 
procent iger  Ammonsulfa t l6sung b i s i zu r  Chlorfreiheit. Hierauf  

wird der Niederschlag mit heil3em Wasse r  yore Filter gesptilt  
und nach Zusatz  yon 15cm a concentrierter  Schwefels/iure (1" 84) 

mit ~/~o-normaler Pe-rmanganatlSsung titriert, unter Zuft igung 

einer Correctur yon 1 uzg zum Endresultate.  Ein MitfS.11en der 
Xanthinbasen mit Ausnahme des Guanins - -  erscheint  nach 
F o l i n  ausgeschlossen,  da die F/illung bei Gegenwart  yon 

1 Zeitschrift  ffir phys io log i sche  Chemie, Bd. XX[, S. 288. 

'. " ZeitschrKt ffir phys io logische  Chemie, Bd. XXIV, S. 224 bis 225. 



322 A. Jolles,  

Ammoniak geschieht, in welchem die Basen ziemlich leicht 
15slich sind. Ich habe auch nach dieser Methode eine Reihe 
von quantitativen Harns~iurebestimmungen durchgeffthrt, und 

zwar sowohI mit reinen Harns~uret6sungen, als auch mit der 
aus verschiedenen normalen und pathologischen Harnen ab- 

geschiedenen Harns~iure und bin hierbei zu dem Ergebnisse 
gelangt, dass auch die Hopkins-Folin'sche Methode in vielen 

pathologischen F/illen im Vergleiehe zu der Ludwig-Salkowski- 

schen Methode etwas zu hohe Resultate liefert. Die Ursaehe 

dieser Differenz ist darauf  zurtickzuftihren, dass einerseits der 
Endpunkt der Titration in mannigfaehen Fgllen schwierig zu 

erkennen ist, so dass ein Mehrzusatz yon 1/~ bis a/~ c ~  einer 
'r leicht erfolgen kann, an4erseits ist es 
nicht ausgescMossen, class bei der Abseheidung tier Harns~iure 
im Harne mit essigsaurem Ammon zuweilen auch gecinge 
Mengen anderer Harnsubstanzen mitgef~llt werden, welche mit 

Permanganat oxydierbar sind. Aus meinen zahlreichen ver- 

g!eichenden Harnsiiurebestimmungen, die ich nach dieser und 

der Ludwig-Salkowski'schen Methode ausgeKihrt und deren 

Ergebnisse ich an anderer Stelle dieser Arbeit angeftihrt habe, 
geht mit Sic~erheit hervor, dass zwar die Hopkins-Folin'sche 
Metloode bei reinen Harnsgurel6sungen und bei verdtinnten 

normalen Harnproben sehr befriedigende Resultate liefert, dass 
jedoch in v i e l e n -  namentlich pathologischen - -  Fiillen die 
Resultate im Vergleiche zu der Ludwig-Salkowski 'schen 
Methode zu hoch ausfallen, so dass diese Methode nieht in 
allen F~llen jene Verl/isslichkeit bietet, die wir yon einer exaeten 

Methode verlangen mtissen. 
Wenn wir bertieksiclatigen, dass die Einwirkung der 

PermanganatRSsung auf Harns~ure naeh der Hopkins- und 
Folin'schen Methode keineswegs einer einfachen Oxydations, 
gleichung zwischen diesen beiden K~Srpern entspricht, sondern 
dass dieses Verh~iltnis nur auf empirischem Wege ermittelt 
wurde, so lag die Frage nahe, ob nicht dutch Anderung der 
Oxydationsbedingungen aus der Harnsiiure Substanzen resul- 
tieren k6nnen, die den Process im chemischen Sinne besser 
verfolgen und die Methode auf einer verl~isslicheren Basis auf- 
bauen lassen k6nnen. Zur Entscheidung dieser Frage habe ich 
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die Einwirkung yon Oxydat ionsmit te ln auf Harns~ure  einem 

eingehenden Studium unterworfen; und es ist mir in der That  
gelungen, eine neue Methode ausfindig zu machen, welche d ie  
Best immung der HarnsS.ure im Harne in einfacher, exacter  und 

verl/isslicher Weise gestattet. 

Bevor ich jedoch auf diese Methode des n/~heren eingehe, 

gestatte ich mir zunS.chst, die Ergebnisse  meiner systemat isch 
durchgefi ihrten Oxydat ionsversuche  bekannt  zu geben, da die- 

selben geeignet  erscheinen, einerseits eine Reihe yon Angaben,  
die sich in der Literatur vorfinden, richtig zu stellen, anderseits  
einen Beitrag zur  Kenntnis der Harns/iure zu liefern. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  

I, Quantitative Bestimmung der tIarnsiiure in reinen Itarnsitureliisungen 
und in diversen Ilarnproben nach der Hopkins-Folin'schen Methode, 

a) Versuehe mit reiner HarnsSmre. 

Zu den nachfolgenden Versuchen ben~tzte ich eine Ham- 

s/iure, die durch Umkrystal!isieren rein erhalten worden war. 
D ie  Harnsiiure wurde durch Wasse r  abgeschieden,  s~urefrei 

gewaschen,  dann mit Alkohol und Ather nachgewaschen  und 
bei 120 ~ C. getrocknet. Von d e r  so erhaltenen S/iure wurde  
nun eine LSsung yon bekanntem Gehalte hergestellt,  indem 4 g  
Harns/iure unter  Zusatz  yon etwas chemisch reiner Natron- 
lauge gelSst und die L6sung mit destilliertem Wasse r  auf einen 
Liter aufgefiillt wurde.  

Titer  der verwendeten Permanganat lSsung:  

1 c m  s KMn 0 a - -  0" 0027238 g Eisen ~ 3" 648 mg Harns~ure.  

(Nach F o l i n  ist 1 cr~ 3 '~/20 K M n Q  _-- 0 " 0 0 2 8 g  Eisen 
3" 75 rng  Harns~ture.) 

Die Versuche wurden  in der Weise durchgeffihrt, dass 
abgemessene  Mengen der alkalischen Harns/ iurelSsung mit 
50 era 3 Wasse r  verdiinnt, hierauf  mit verdfinnter  Schwefels/iure 
neutralisiert, dann nach Zusatz von 15 cr~ e concentr ier ter  

Schwefels/iure (spec~ Gew. 1"84) mit der Permanganat lSsung 
vorschriftsmS.f3ig solange titriert wurden,  bis ein Tropfen der 
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PermanganatliSsung in der L6sung eine deutliche Rothf~irbung 

hervorrief. Der Endpunkt  der Reaction liel3 sich deutlich 

erkennen. Bei jedem Versuche wurden z w e i  Titrat ionen aus- 

gefiihrt und aus den Resultaten das Mittel gezogen. Die Resultate 

waren folgende: 

Lau(ende Angewandt, Gefunden, 
Harnsiiure HarnsS.ure 

Nummer in Milligramm in Milligramm 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

50 

50 

50 

75 

75 

75 

100 

100 

100 

100 

50"016 

50"122 

50"016 

75"048 

75"060 

75"t26 

100'02S 

100"101 

100 247 

100"035 

Aus diesen Versuchen geht  hervor, dass Harns/iure in 

reinen Harns~urel/Ssungen durch Titrat ion mit Permanganat  

vollkommen quantitativ bestimmt werden kann. 

b) Versuohe mit normalen und pathologisohen Harn- 
proben. 

In der nachstehenden Tabelle sind eine Reihe yon Harn- 

Siiurebestimmungen angeftihrt, die ich nach der Ludwig-Sal-  
kowski ' schen Methode und nach der Folin 'schen Methode in 
verschiedenen Harnproben ausgeftihrt  habe. Die Bes t immung 
der HarnsS.ure nach F o l i n  geschah  wie folgt: 

100 ctn ~ H a m  wurden  mit 10g  essigsaurem Ammon ver- 
setzt und dann Ammoniak tropfenweise unter  Umrtihren so 

Iange hinzugeKigt, bis der H a m  einen schwach ammoniakali-  
schen Geruch zeigte. Nach dreisttindigem Stehen wurde filtriert, 
der Niederschlag mit einer gesiittigten L/Ssung yon kohlen- 
saurem Ammon chlorfrei gewaschen  - -  was in tier Regel nach 
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sechs- bis achtmaligem Waschen  erreicht war  - - ,  dann der  

Niederschlag mit etwa auf 80 ~ C. erw~irmtem destillierten 
Wasser  vom Filter in ein Becherglas gespfilt, mi t 'verdf innter  

Schwefels~iure schwach,  anges~iuert, mit 15 c ~  ~ coneentrierter  
Schwefels/iure vom specifischen Oewichte 1'845 versetzt  und 
mit einer circa ~/20-PermanganatlSsung titriert. 

Ti ter  der Permanganat lSsung:  

1 c m  8 - ~  O" 0027239 gr Eisen ~ 3 "648 rng Harns/ture. 

Es wurde nun in 20 Harnen die Harns~iure je zweimal 

nach dem beschr iebenen Folin 'schen Verfahren und ebenso 
wieder  paarweise nach L u d w i g - S a l k o w s k i  bestimmt, und 

in der nachs tehenden  Tabelle  aus den Doppelbest immungen 

das Mittel angefflhrt. 

Es wurde pro Liter H a m  Harns~iure in Gramm gefunden:  

Art der Harne 

L 

Normaler Harn . . . . . . . . . . .  

Normaler Ham . . . . . . . . . . . . .  

Normaler concentr ier terHarn 
(spec. Gew. 1.0285) . . . . .  

Normaler coneentrierter Ham 
(spec. Gew. 1"029) . . . . . .  

Normaler Ham . . . . . . . . . . . .  

Normaler verdiinnter H a m  
(spec. Gew. 1"016) . . . . . .  

Normaler verdfinnter Ham 
(spec. Gew. 1 "0! 4) . . . . . . .  

Normaler verdfinnter Ham 
(spec. Gew. 1 '0175) . . . . .  

Normaler Ham . . . . . . . . . . .  

Normaler concentrierter H a m  
(spec. Gew. 1 "032) . . . . . .  

Fieberharn . . . . . . . . . . . . . . .  

Fieberharn . . . . . . . . . . . . . .  

Ham-  
siiure in 
Gramm 

nach 
Folin 

0"4458 

0"4934 

0"6059 

0"5392 

0"5618 

0"2783 

0"2548 

0"3129 

0"4378 

0"7413 

0"7551 

0"6129 

Ham- 
s~ure in 
Gramm 

nach 
Ludwig- 

/Salkow ski 

0"4271 

0"4732 

0"5730 

0"5160 

0"4840 

0"2690 

0"2472 

0"8059 

0"4160 

0"6858 

0"6720 

0 '5783  

Differenz Differenz 

Gria~nm .Perciennte~ 

0"0187 

0"0202 

0 '0329  

0"0232 

0"0778 

0"0093 

0"0076 

0"0070 

0"0218 

0"0555 

0"0831 

0 '0346  
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Art der Harne 

13 Fieberharn . . . . . . . . . . . . . . .  

14 Eiweil3harn . . . . . . . . . . . . . .  

15 Diabetikerharn . . . . . . . . . .  

16 Diabetikerharn . . . . . . .  . . . .  

17 Ieterischer Ham . . . . . . . . . .  

18 Har,1 eines Thyphuskranken 
(Diazoreaction positiv, 
Spuren yon Albumin und 
Nueleoalbumin) . . . . . . . .  

19 Ham eines Nephritikers . . . .  

20 Hamnach einemGichtanfalle 

Ham- 
s/iure in 
Gramm 
nach 
Folin 

0"8632 

0"6275 

0"4359 

0"4454 

0"3502 

0'6129 

0"4870 

0"7134 

Harn- Differenz siiure in 
Gramm in 
nach 

Ludwig- Gramm 
Salkowski 

0'7828 0'0804 

0"5439 0"0836 

0"3968 0"039i 

0"3722 0'0732 

0"3181 0'0321 

O' 5780 O" 0349 

0"4695 0"0175 

0"6394 0 0740 

Differenz 
h~ 

Percente~ 

9" 1 9 /  

13"32 

8 "97 

16"43 

9"17 

5"69 

3"59 

10"37 

W i e  aus  der  Tabel te  hervorgeht ,  k o m m e n  z w a r  in e inze lnen 

F/illen die Resul ta te  nach  F o  l i n  den E r g e b n i s s e n  nach  

L u d w i g - S a l k o w s k i  z ieml ich  nahe,  in der  Mehrzah l  der 

F/ille j e d o c h  fallen die Resut ta te  nach  F o l i n  stets  h6he r  aus  

als die n a c h  L u d w i g - S a l k o w s k i ,  und  z w a r  ist die Differenz 

u m  so grSBer, je  concent r ie r te r  der H a m  ist. W e n n  wir  bert ick-  

s icht igen,  dass  der  Verlust,  we lchen  m a n  bei der L u d w i g -  

S a l k o w s k i ' s c h e n  Methode  hat, n a c h  L u  d w i g s e igener  A n g a b e  

nu t  2o/o betr/igt, so k a n n  das  relativ erhebl iche  Plus  an H a m -  

s~iure, we~ches nach  der Fo l in ' s chen  Methode  nament l i eh  in 

concen t r ie r ten  und  pa tho iog i schen  H a r n e n  gegenf iber  der  

L u d w i g - S a l k o w s k i ' s c h e n  Methode  resultiert,  woh l  nu r  d a r a u f  

zur f lckgeff ihr t  werden ,  dass  e n t w e d e r  der Fo l in ' sche  Harn -  

sfiureti ter  ffir die aus  den H a r n e n  a b g e s c h i e d e n e  Harns~ture 

e twas  z u  h o c h  ist, oder  dass  d u t c h  den Zusa t z  des e s s ig sau ren  

A m m o n s  a u c h  ger inge  Mengen  andere r  o rgan i s che r  S u b s t a n z e n  

mitfallen, die du rch  P e r m a n g a n a t  ebenfal ls  oxyd ie r t  werden .  
N a c h  F o l i n s  U n t e r s u c h u n g e n  k o m m e n  bei der  Harn -  

s/ iuref/i l lung von den X a n t h i n b a s e n  wede r  Xanth in  unct H y p o -  
xanth in ,  noeh  Guanin  in Betracht .  N a c h  meinen  Ver suchen ,  

au f  die ich an anderer  Stelle noch  z u r i i c k k o m m e n  werde ,  dflrften 
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die Xanthinbasen tiberhaupt nicht das Plus an Permanganat 
bedingen. Welche Harnsubstanzen den stSrenden Factor bei 
tier titrimetrischen Harns~iurebestimmung im Harne nach Fo fin 
bilden, ist vorl~iufig nicht bekannt, jedenfalls aber steht die 
Thatsache fest, class die Folin'sche Methode in Harnen in der 
Regel etwas zu hohe Resultate liefert. 

Der Umstand nun, dass die aus dem Harne abgeschiedene 
HarnsEure nach erfolgter Oxydation mit Permanganat bis zur 
RothfErbung noch welter oxydationsf~hig erscheint, indem die 
Rothfttrbung in manchen F~llen nach einigen Minuten, h~iufig 
aber auch schon nach einer halben Minute verschwindet, welche 
Erscheinung beim Erw~irmen sofort eintritt, hat reich veranlasst, 
die Oxydation in weitergehendem und stErkerem Mal3e durch- 
zuftihren, zu clem Zwecke, urn festzustellen, ob sich nicht 
das Endoxydationsproduct ftir die quantitative Harns~iure- 
bestimmung geeigneter erw~isen wtirde. 

Urn nun bei diesen Versuchen nicht mit zu grof3en Fltissig- 
keitsmengen arbeiten zu mtissen, wurden die weiteren Oxy- 
dationsversuche nicht mit ~/20-Permanganatl~sung, sondern mit 
einer Permanganatl6sung, die im Liter 8 g  KMnO~ enthielt, 
also mit einer circa ~/s durchgeftihrt. Die 
Oxydationsversuche erstreckten sich aber nicht allein auf 
das Permanganat, sondern es wurden bei diesen Versuchen 
auch andere Oxydationsmittel, wie ChromsEure, Wasserstoff- 
superoxyd, Millon'sches Reagens herangezogen. Bei der jewei- 
ligen Einwirkung yon Perrnanganat, Kaliumbichromat, Wasser- 
stoffsuperoxyd und SchwefelsEure auf Harns~iure resultierte in 
allen Fiillen ein KSrper, der mit Bromlauge relativ viel Stickstoff 
entwickelte; auch nach Zusatz yon Millon'schem Reagens zu 
dem Oxydationsproducte trat eine deutliche N-Entwicklung 
auf. Um nun die Stickstoffentwicklung quantitativ zu verfolgen, 
wurden eine Reihe von Versuchen mi( HiKe des Harnstoff- 
apparates von Ht i fne r  durchgefiihrt. Der Vorgang bei den 
diesbezfiglichen Versuchen war folgender" 

Oxydationsversuehe mit Permanganat. 

Eine alkalische Harns~iurel6sung von bekanntem Gehalte 
an Harns~iure wurde mit Schwefelstiure anges~iuert und mit 
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einem lJberschusse  an PermanganatlOsung in der Kochhi tze  

oxydiert .  Die Oxydat ion wurde als beendet  angesehen,  sobald 
nach 10 b i s l 2  Minuten langem Kochen der letzte Permanganat-  
zusatz verschwand, in welchem Fatle die Fltissigkeit volI- 

kommen klar, d. h. frei yon unoxydier ter  Harnsiiure erscheint. 

Zu den Versuchen diente eine vol lkommen chemisch reine 

Harns~.ure, deren N-Gehalt  33" 33 ~ N betrug. 
V e r s u c h  1. 50 crn a einer alkalischen HamsiiurelOsung 

enthielten 0' 1494 g Harnsgture. Die verwendete  Harns~ure,  be- 

zogen yon einer hiesigen chemischen Fabrik, enthielt 33"33 ~ N 
(Mittel yon drei Analysen)." Diese L/Jsung wurde in oben an- 
gegebener  Weise oxydiert ,  d ann auf  t00  cr~ a aufgeftillt und die 
N-Best immung im Htifner 'schen Apparate durchgefiihrt.  D er 
y o n  mir benfitzte HtKnersche Apparat  fasste genau 7"218 cm' ;  

demzufolge entsprechen 7"218 cm ~ des Oxydat ionsproductes  

0"01078 g Harns~iure - -  0"003577 g N; gefunden wurden  

3"0 c~e ~ N bei 735 m ~  Barometers tand und 13 ~ C. 

Das N - V o l u m e n -  atff 0 ~ und 7 6 0 m I ~  Barometers tand 

reduciert  - -  betr~igt 2"82 cm '~ N, entsprechend 3 " 4 4 1 9 ~ g  

Stickstoff. 
Vorausgesetzt ,  dass bei der in der beschriebenen Weise  

durchgef~hrten Oxydat ion der Harns~iure kein N-Ver lus t  
stattfindet, entsprechen 7"218 c ~  3 der Oxydationsflt issigkeit  

0 " 0 1 0 7 8 g  urspriinglicher Harns~iure. Nun sind volumetrisch 
3"52793 ~r N, oder auf N in der Harns~iure umgerechnet  

32" 73 ~ N, statt  33'  33 ~ gefunden worden.  
V e r s u c h  2. Derselbe Versuch wiederholt  ergab: 3 "1 cm ~ N 

oder. auf  N in der Harns~iure umgerechnet :  

33" 72 ~ N. 

Aus diesen Versuchen darf wohl der Schluss gezogen 
werden, dass thats~ichlich der gesammte N der verwendeten  
Harns/ iure wiedergefunden wird, denn das geringe Plus o d e r  
Minus an N, welches aus den bei den beiden Versuchen 

erhaltenen Zahlen ersichtlich ist, 1/isst sich wohI nur  clarauf 
zurfickftihren, dass erstens bei einem so kleinen Volumen ein 
geringer Fehler  in der Ablesung e i n e n , -  in Procenten aus- 
gedr~ckt  - -  relativ erh/Shten Fehler bedingt, und dass zweitens 
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nach Einwirkung yon Bromlauge auf das saure  Oxydations= 

product  ein flockiger Niederschlag yon Manganoxydulhydra t  
ausf~llt, der in das Endiometerrohr  theilweise aufsteigt und 

die absolut  correcte Ablesung verhindert. 

O x y d a t i o n s v e r s u c h e  mit  K a l i u m b i c h r o m a t .  

Ich habe die OxYdationsversuche mit Kal iumbichromat  

und Schwefels~iure in analoger  W e i s e  durchgeftihrt,  wie die 
Versuehe mit Permanganat,  hierauf den N des Endoxydat ions-  

pi-oductes mittels des Hiifner 'schen Apparates bestimmt und 
lasse aus meinen diesbeztiglichen Versuchen eine Beleganalyse 
folgen. 

V e r s u c h  I. 50c#~ ~ einer alkalischen Harns~im-elSsung; 
entsprechend 0"1494g  Harns~iure, wurden mit Bichromat und 

Schwefels/iure oxydier t ,  alas Oxyda t ionsproduc t  auf  100 cm 3 

aufgefiillt, und der N mit Bromlauge bestimmt. 

Abgelesen wurden:  3"05 c ~  ~ N (bei Reduction des Baro- 
meters tandes  auf 760 m ~  und 0 ~ C.). Aus diesem Ergebnisse 
berechnet  sich ein N-Gehalt von 3 3 " 2 3 0  N in der zur Oxy- 
dation verwendeten  Harns/iure. 

Somit gefunden . . . . . . . . . .  33" 23 ~ N 
Vorhanclen . . . . . . . . . . . . . .  33" 33 ~ N. 

Wenngleich die Oxydat ionsversuche  mit Bichromat und 

Schwefels~iure zu dem gleichen Ergebnisse ftihren, wie die 

analogen Versuche mit Permanganat ,  so babe ich doeh die 

Versuche mit doppel tchromsaurem Kali nicht weiter  fortgesetzt,  
weil der Endpunkt  der Oxydat ion schwieriger  zu erkennen ist 
als bei den Oxydat ionsversuchen  mit Permanganat .  Man muss 
bei Verwendung yon Bichromat viel I/inger k0chen und eine 
welt  grSf3ere Menge an Oxydationsmit teln yon vorneherein 
zusetzen,  um sicher zu  sein, dass die Oxydat ion d e r  Harn- 
siiure beendet  ist, weil eben ein sicherer  Indicator  fehlt, um 
den Endver lauf  des PrOcesses so beurtheilen zu k6nnen wie 
bei der Verwendung .von  Permanganat .  

O x y d a t i o n s v e r s u e h e  m i t  W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d .  

Diese Versuche wurden aus dem Grunde nicht weiter in 
Betracht  gezogen,  wei4 nach der Oxydation mit H.,O~ in saurer  

Chemie-Heft Nr. 4. 24 
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LSsung der l~lberschuss an Wasserstoffsuperoxyd ohnehin mit 
Permanganat h~tte entfernt werden mfissen, da sonst durch 
die Einwirkung von BromlaUge auf das in lJberschuss vor- 
handene Wasserstoffsuperoxyd eine Gasentwicklung auftreten 
wiirde, die die N-Bestimmung unbrauchbar gemacht h~itte. 
Dutch den Zusatz yon Permanganat abet w~tre es schwierig 
gewesen, zu beurtheilen, ob die vollst~indige Oxydation der 
Harns~ure nur auf Rechnung des Wasserstoffsuperoxyds zu 
setzen ist, oder ob auch der nachtr~igliche Zusatz yon Per- 
manganat an der Oxydation der Harns~ure betheiligt sei. 

Uberdies gestattet auch das H~Oe nicht, den Endverlauf 
des Processes so zu beurtheilen, wie es bei Verwendung von 
Permanganat der Fall ist. 

Oxydationsversuehe mit Millon'sehem Reagens. 

Die analogen Versuehe mit Millon'schem Reagens ergaben, 
dass nicht der gesammte N des Harns~uremolecfils bei gew6hn- 
licher Temperatur entwickelt wird. 

Fassen wir die Ergebnisse der durchgefiihrten Oxydations- 
versuehe zusammen, so resultiert, dass die Oxydation der 
Harnsiiure in saurer LSsung mit Permanganat sich fftr die vor- 
liegenden Zwecke am gtinstigsten erwiesen hat, und wurden 
daher alle nachfolgenden Versuche, welche die volumetrische 
Bestimmung der Harns~ure zum Gegenstande haben, nut mit 
Permanganat durchgefiihrt. 

~ber den Verlauf der Reaction bei Einwirkung yon  
Permanganat auf HarnsRure. 

Bevor ich an die Ausarbeitung des Oxydationsverfahrens 
zur quantitativen volumetrischen Bestimmung der Harns~.ure 
herangetreten bin, babe ich zun~chst versucht, den Verlauf des 
Oxydationsprocesses festzustellen. 

Zur Entscheidung der Frage, ob bei der Oxydation der 
Harns~ure mit Permanganat irgend welche N-Verbindungen 
entweichen, babe ich zun~ichst reine Harnsiiurel6sungen yon 
bestimmtem N-Gehahe in der besehriebenen Weise mit Per- 
manganat oxyciiert und den N im Oxydationsproducte bestimmt. 
Ieh~erlaube mir, einen sotchen Versuch anzuftihren: 
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0 " 5 0 7 6 g  Harnsg.ure wurden  mit W asse r  aufgeschl/immt, 

mit 10 cm a concentrierter  Schwefels/iure versetzt,  hierauf  mit 
concentr ier ter  Pe rmangana t l6 sung  unter  Erw/irmen so langr 

oxydiert ,  bis der letz~e Pe rmangana tzusa t z  nach circa 10 Minuten 

langem Kochen  ve r schwunden  ist. 

Hie rauf  wurde  die Flt issigkeit  e twas eingeengt,  mit einem 

Tropfen Quecksi lber  und 10 c m *  concentr ier ter  Schwefels/ iure 

versetzt  und nach circa zweis t i indigem Kochen der N-Gehalt" 

nach K j e l d a h l  in bekann te r  Weise  best immt.  

In der oxydier ten  Harns/ iure  gefunden . . . . . . . . .  33" ~2 ~ N 

Der N-Gehal t  der reinen Harnsi iure betr~gt . . . . . .  33" 33 ~ N. 

Hieraus  geht  also hervor, dass  bei der Oxydat ion der 
Harr~s~iure mit  Pe rmangana t  in saurer  L6sung  ein N-Ver tus t  

n i c h t  erfolgt. In der Annahme,  dass  bei dem in Rede s tehen-  

den Oxyda t ionsprocesse  sich mSgl icherweise  schwefe lsaures  
Ammon  bilden kSnne, zumal  in der Li tera tur  sich Angaben  

finden, welche diese Ansicht  hervorrufen kSnnten, babe  ich 

versucht,  in dem g n d o x y d a t i o n s p r o d u c t e  e twa vorhandenes  

schwefe lsaures  A m m o n  durch Destillation mit Lauge  quanti ta t iv  

zu best immen.  Die durchgefahr ten  Versuche  ergaben z w a  b 

dass  bei der Destil lation des Endoxyda t ionsp roduc te s  der H a m -  

sS.ure mit Lauge  sich thatsg.chlich e twas  Ammoniak  entwickelt ,  

j edoch  lange nicht in der Menge, als dem N-Gehal te  der Harn-  

s/iure entsprechen wfirde. Ich lasse nachfolgend die Ergebnisse  
eines derart igen Versuches  folgen: 

50 c ~  8 yon einem Harns~ iure -Oxyda t ionsproduc te ,  ent- 
sprechend 0 " 3 3 1 4 g  Harns/iure,  wurden  mit 50cN4 ~ Lauge  

versetzt,  destilliert, und das Destillat in titrierter Schwefels/ iure 

aufgefangen.  Die vorgelegten Cubikcent imeter  Schwefels/ iure 
entsprach en 

9"31 cm a Lauge  und 

1 c m  ~ Lauge  ~ 0 " 0 2 5 7 0 8 g  KOH. 

ZurOcktitriert  wurden  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  7"02 c ~  ~ KaIilauge 
Bei einem zwei ten Versuche  . . . . . . . . . . . .  7" 23 c ~  ~ ,, 

>, ~ dritten . . . . . . . . . . . . . .  7" 81 c m  ~ ,, 

,> ,, vierten ,, . . . . . . . . . . . .  7" 48 c ~  ~ ,, 

24* 
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Im Mittel': 7 .37 ~m 3 K,alilau~e. Somit wurden 9 '  31 minus 
7 " 3 7 ' - - 1 ' 9 4  r ~  8 Kalilauge, respective die dieser Menge ent- 

sprechende S~iuremenge zur Bindung des Ammoniaks  ver- 
braucht. Nun en~tsprechen: i"94 r ~  Kali~auge --- 0 " 0 4 9 8 F g  

K O H - - 0 " 0 1 2 4 7 g  N; diese Stickstoffmenge ist aber n u r  3" 74~ 
der H a r n s ~ i u r e - - c i r c a  l lO/0 des Stickstoffs. Nachdem in der 

Harns/ iure  3 3 " 3 3 %  N enthalten-ist, so ist thatsiichlich nur e in  

sehr  kleiner Theil der HarnsS, ure, circa eln NeunteA des Stick- 

stoffs, in Ammoniak fibergeftihrt worden 
Erw~hnenswer t  erscheint hierbei die Thatsache ,  dass man 

bei Einhai tung gleicher Bedin gungen in Bezug auf Kochdauer  
und Zusatz  von Lauge,  respective Concentrat ion der LOsung 
ffir ein und diesel'be Menge des Endoxyda t ionsproduc tes  der 
Harris/lure n a h e z u  die gleiChen N-Mengen i'm Destillate findet. 

D~.e obigen Desti l lat ionsversuche wurden nattirtich da 
es sich f(ir mich um die Bes t immung des .Ammoniaks  in dem 

vorhandenen  ~schwefelsauren Amm0aiak handelte  - -  genau in 
der Weise  durchgeftihrt, wie es bei der Kjeldahl 'schen Methode 

iibIich ist. Wurde  jedoch tier Rfickstand neuerdings mit destil- 

l iertem WasSer  verdtinnt u~d gekocht ,  so entwickelte sicb 
wiederum Ammoniak.  Sobatd der:!nhatt  des Kolbens eine ftir 
weiteres' Kochen zu hohe Concentrat ion e r re ich t  hat. wurde 

abermals mit Wasse r  verdt innt  Ul-id gek0cht, wobei  wiederum 
Ammoniakentwicklung auftrat. Diese Manipulation wurde nun 
s o o f t  wiederholt;  bis keine Spur von Ammoniak  mehr -wahr -  
genommen werden konnte, Was fCtr die in Verwendung.  ge- 
nommene  Harns'iiuremenge, respective d e r e n  en t sp rechendes  

Oxydatiotisproduet.  nach :circa t3- his.  14st t indigem Kochen 

eingetreten ist. Atsdann konnte in dem R~ckstande keine Spur 
von N mehr nachgewiesen  werden. Die l angsame  und ziemlich 
gleichmtil3ige Abspaltung yon Ammoniak bei den Destiilationen 
1/isst darauf  schliefien, dass das Ammoniak eben e r s t  w~.hrend 

der Destillation durch die Einwirkung der Lauge auf den H am -  

stoff entsteht. 
/ NH2 

cO  \ N H u  -1-2KOH - -  K~COa-I-2NH ~. 

Aus den angefiihrten Versuchen geht  zuniichst die That-  
sache hervor; dass bei der Oxydat ion der Harns/iure in saurer  
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L6sung mit Permanganat yon einer quantitativen Bildung yon 
schwefelsaurem Ammon nicht dieRede sein ~k6nne,, nachdem 
bei der tiblichen Destillation nut 11"30/0 N des Harns/iure-N 
gefunden wurden. Des weiteren zeigen die Versuche, dass der 
N des Endoxydationsproductes der Harns~iure quantitativ in 
Ammoniak -- bei Einhaltung bestimmter B e d ~ n g u n g e n -  
tibergeffihrt werden kann. Letztere Methode hat abet nut ein 
theoretisches Interesse, nachdem die zur vollsttindigen l~!ber- 
ftihrung in Ammoniak erforderliche Zeit eine relativ sehr grol~e 
ist, ganz abgesehen yon der sonstigen Umst~indlichkeit des 
Verfahrens. 

Die Thatsache, dass bei der Oxydation der Harnsiiure in 
saurer LtSsung mit Permanganat kein schwefelsaures Ammon 
entsteht, wurde auch dadu rch  erwiesen, dass zu dem unter 
Ktihlung alkalisch gemachten und filtrierten Oxydationsproducte 
Nessler'sches Reagens hinzugeftigt wurde. Hierbei entstand 
keine far Ammoniak charakteristische F/irbung, respective 
Niederschlag, sondern es konnte  nur das Auftreten eines 
hellgelben Niederschlages beobachtet werden, wie solcher naeh 
Zusatz yon Nessler'schem Reag'et~s zu einer HarnstofflOsung 
entsteht. Letztere Beobachtung steht zwar im Widerspruche 
mit den in der Literatur gemachten Angaben, dass Harnstoff in 
saurer L6sung dutch Permanganat unter Bildung yon Kohlen- 
s~.ure, Ammoniak und Stickstoff zersetzt wird; 1 einsehl/igige 
Versuche ergaben jedoch die Unrichtigkeit dieser Angaben, 
indem eine mit Schwefelsiiure angesgmerte Harnstofft~Ssung 
selbst beitn' Kochen durch Permanganat nicht oxydiert wird, 
Wurde ein Theil des Oxydationsproductes der HarnsS.ure mit 
zwei bis drei Tropfen Furfurol und etwas SalzS/iure versetzt, 
so trat nach ftinf bis zehn Minuten eine deutliche Violettf~irbung 
auf, we[che Reaction bei einer mit SchwefelsS.ure angesS.uerten 
Harnstoffl6sung in gleicher Weise verl/iuft. Des weiteren wurde 
zur Feststellung der Identit/it des Endoxydationsproductes ein 
Theil desselben mit salzsaurem Phenylhydrazin versetzt, zwei 
Standen auf dem Wasserbade erwiirmt und auskrystallisim'en 
gelassen. Gleiehzeitig wurde ein Parallelversuch :mit. einer 

Bdachamp,  Jahresb. fi_ir Chemie, 1856, 696. 
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Harnstoffl6sung yon entsprechendem Gehalte an Harnstoff, 
schwefelsaurem Mangan und freier Schwefels/iure durchgeftihrt, 
indem diese L6sung nach Zusatz von Phenylhydrazin ebenfalIs 
2 Stunden am Wasserbade gekoeht und erkalten gelassen 
wurde. Die ausgeschiedenen Krystalle zeigten in beiden FEllen 
die gleiche Krystallform wie Phenylsemicarbazid und ergaben 
einen Schmelzpunkt, der zwischen 172 bis 173 ~ C. tag. Nunmehr 
wurde ein anderer Theil des Endoxydati0nsproductes mit dem 
gleichen Volumen 96procentigen Alkohols versetzt, nach zwei- 
sttindigem Stehen yon der Hauptmenge des iabgeschiedenen 
schwefelsauren Manganoxyduls abfiltriert, die freie Schwefel- 
s~ure, sowie der Rest der vorhandenen Sulfate mit Chlorbaryum 
gelS.lit, abfiltriert, das Filtrat auf ein kleines Volumen ein- 
gedampft, mit etwas concentrierter Salpetersg.ure versetzt, einige 
Minuten erwgtrmt und dann stehen gelassen. Nach mehrstiin- 
digem Stehen fielen Krystalle aus, die sich als identisch mit 
denen des salpetersauren Harnstoffes erwiesen. 

A u s  den obigen Versuchsergebnissen geht zweifellos 
hervor, dass das Endoxydationsproduct aus Harnstoff besteht, 
und war ich nunmehr bem(iht, den quantitativen Verlauf des 
Processes festzustellen. Zu diesem Zwecke wurden genau 
abgewogene Harns/iuremengen in der bereits beschriebenen 
Weise oxydiert, nach beendeter Oxydation concentrierte Lauge 
portionenweise hinzugeftigt, wobei man nach jedesmaligem 
Zusatze der Lauge das Gef/il3 behufs Abktihlung in ein Beeher- 
glaa mit kaltem Wasser stellt. Zum Schlusse setzt man einen 
geringen 121berschuss an Lauge hinzu, was mit Lackmuspapier 
leicht zu constatieren ist. In dem alkalischen Oxydations- 
producte wurde nun der Harnstoff mit Bromlauge volumetrisch 
bestimmt. Da der HtKner'sche Apparat aus den bereits an- 
gegebenen Grtinden sich ftir die N-Bestimmungen im vor- 
liegenden Falle nicht eignet, habe ich zu diesen Versuchen den 
Knop'schen Azotometer herangezogen, Einige Vorversuche mit 
diesem Apparate maehten jedoch die Verwendung eines in 
mehreren Punkten modificierten Apparates nothwendig. Zu -  
n~chst musste ein Schtittelgefiifl yon bedeutend gr~Sfierem 
Vo!umen (circa 340 cm~), ebenso ein grSt3eres Gef/il3 zur Auf- 
nahme der Bromlauge (circa 50 cm ~) verwendet werden. Des 
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weiteren habe ich auf den Hals des Schtittelgeffities einen 
doppelt durchbohrten Stopfen derart anbringen lassen, dass 
tier Stopfen etwa nur zur H~ilfte in den Hals bineinragt; durch 
jede der beiden s e i t l i c h  angebrachten Bohrungen geht ein 
Glasrohr, deren Enden entsprechend aufgebogen sind. Diese 
Einrichtung bezweckt, dass beim Schtitteln keine Fltissigkeit in 
die Glasr/Shre, respective in den Verbindungsschlauch gelangt. 
Das obere Ende des einen Rohres ist mit einem kurzen Schlauche 
und gut schliel3endem Quetschhahne versehen, um den beim 
Schliel3en des Stoppels entstehenden Uberdruck ausgleichen zu 
k/Snnen; das andere Rohr ist mittels eines dichten Schlauches 
mit dem Mal3rohre verbunden. Die beiden Mal3r6hren sind an 
einem Wandgestelle derart angebracht, dass sie behufs even- 
tueller Reinigung herausgenommen, doch jederzeit in die 
ursprtingliche Lage genau zurtiekgebracht werden k/3nnen. Zur 
genauen Abtesung sind beide R6hren in 5/loo c~n ~ getheilt, derart, 
dass je zwei entsprechende Theilstriche in einer Horizontal- 
linie liegen; 0berdies ist der Hintergrund der R6hren matt 
ge~itzt. Ferner ist an dem Apparate ein Thermometer, sowie 
ein Aneroidbarometer ftir Ablesungen zwischen 730 bis 760 m~4 
angebracht. Im tibrigen ist die Arbeitsweise mit diesem Apparate 1 
die gleiche, wie mit dem Knop-Wagner'schen Azotometer. 

Quantitative Bestimmungen mit reiner Harnsiiure. 

Zu den vorliegenden Versuchen diente eine vollkommen 
chemisch reine Harns~iure, deren N-Gehalt 33"330/0 betrug. 

V e r s u c h  I. 4"2978g Harns~iure wurden in Wasser auf- 
geschl~immt, mit 60 cm ~ Schwefels/iure (Dichte 1" 4) anges~iuert, 
hierauf mit einer concentrierten Permanganatl6sung (8{ KMn 04 
pro Liter) oxydiert, und zwar derart, dass jedesmal circa 5 cm ~ 
KMnO~-LiSsung hinzugeft~gt wurden, bis der letzte Perman- 
ganatzusatz innerhalb viertelsttindigem Kochen nicht mehr 
verschwand. Alsdann ist die Oxydation als beendet anzusehen, 
und man I~isst hierauf einige Tropfen einer verdtirmten Oxal- 
stturel6sung (circa ~/lo) unter Umrtihren so lange zufliel3en, bis 

I Der Appara t  wird von dem op t i sch-mechan i schen  Institute von Karl 
Reichert in Wien hergestellt .  



336 a. Jolles,  

die  LSsung  enff~rbt ist oder-eventuel l  einen s c h w a c h e n  r6th- 

lichen Stich noch zeigt.  Das O x y d a t i o n s p r o d u c t w u r d e  h ierauf  

in einen Literkolben gespfilt, dann por t ionenweise  concentr ier te  

N-freie Lauge  hinzugefflgt, nach j edesmal igem Zusa tze  von 

e twas  Lauge  gekfihlt, zum Schlusse  alkal isch gemacht  und 

hierauf  mit desfilliertem W a s s e r  his zur  Marke  aufgef;dllt u n d  

gut  durchgeschfittelt .  Von dieser LSsung  wurden  verschiedene  

Quantit/ i ten zur  N-Bes t immung  entnommen und fiberdies zur  
Contro ie  z w e i m a t  in je 100 cen a der Harns tof f  quant i ta t iv  als 

oxa l saure r  Harnstoff  n a c h  der v.on Prof. G o t t l i e b  ( , ,Uber die 

qualitative Bes t immung  des Harnstoffes in den Geweben  etc.,z, 

Archly ffir exp. Path. und Pharmakolog. ,  XLII, 238) und spS.ter 

yon  F r e u n d  und T 6 p f e r  (, ,Ober eine neue  Methode der H a m -  

s to f fbes t immung inn Harne<, ,Wiener klinische Rundschau,  S.371, 

I899) vorgesch lagenen  Methode bestimmt.  

Z u  den N-Bes t immungen  wurden en tnommen (bei 20 ~ C. 

und 754 men B.) : 

a )  2 0  cen a der L6sung  lieferten 25" 2 cm a N, 
b )  25 cen' ,, ,, ,, 31" 5 c e n  ~ N 

c) 40 C m "  ,, ,, ,, 50" 8 cm a N, 
dj 20 cm a ,, ,, ,, 2 5 . 3  cm ~ N, 
e) 20 c m  a ,, ,, ,, 25" 2 c e n  8 N .  

Aus obigen B e s t i m m u n g e n  berechnet ' s ich :  f/Jr 20 cen ~ des 

Oxyda t ionsproduc tes  im Mittel 25 '2~cm ~ bei 20 ~ C. und 

754 enm B. 
Auf.0 ~ und 760 enm B. reduciert,  resultieren 

22" 78  ten ~ N -~  28" 4 9 9 9 4  m g  N.  

(1 cm ~ N bei 0 ~ C. und 760 enm B. --- 1" 25104 m g  Ni) 
Nun enthalten 20 c e n  ~ des Oxyda t ionsproduc tes  0"0859565* 

HarnsS.ure, s omit sind in 0 " 0 8 5 9 5 6 g  Harns/ iure  gefunden 

worden:  0 0 2 8 4 9 9 9 4  g N, also i n  

100g  Harns/ iure ~ 33"15g  N. 

Thats/ ichl ich vorhanden  sind 33" 33 ~ N, somit betr~igt die 

Differenz 0"!8~ d. h. es wird thats/ichlich nach dem beschrie- 
benen Oxyda t ionsver fahren  der ge sammte  N wiedergefunden,  
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da die minimale Differenz nur auf  einen ger ingen Ablesungs- 

fehler zurfickzuffihren ist. Zu den Harnstoffbest immungen 

wurden zweimal je 100cI~ s des alka~isch gema:chten Oxy- 

dat ionsproductes  entnommen, u n d  die quantitative Uberffii:rung 

des Harnstoffes in oxalsauren Harnstoff  im wesentl ichen wie 

folgt durchgeffihrt: 

1 0 0 c ~  3 wurden mit verdflnnter SchwefelsS.ure schwach 

angesS.uert, eingeengt, mit dem gleichen Volumen 95percen-  

tigen Alkohols versetzt, nach circa 12 Stunden die abgeschie- 

denen Sa l ze  fittriert, mit Alkohol harnstoffl, ei g e w a s c h e n  

(Prfifung mit Furfurol und HC1), der Alkohol auf dem Wasser-  

bade abgedunstet ,  und der Rtickstand mit einer gesS.ttigten 

5.therischen Oxalsiiuret/Ssung versetzt. Nach 12 stfindigem Stehen 

wurde filtriert, mit Ather oxalsgmrefrei gewaschen  und in dem 

R0.ckstande yon oxatsaurem Harnstoff der N nach K j e l d a h I  
bestimmt. 

Gefunden . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0 " 0 1 4 3 4 3  N, 

angewendet  . . . . . . . . . . . . . . . . .  0" 4298 g Harns~ure, 
gefundener  N in Procenten . . . . .  33"350/o, 

berechnet  N . . . . . . . . .  33 '33~ 

V e r s u c h  II. 3"24600# HarnsS.ure wurden in gleicher 

Weise oxydiert, und das Oxydat ionsproduct  auf 500 c m  ~ auf- 

geffillt. Es ergaben (bei 18"5 ~ C. und 7 4 4 m ~  B.): 

13 "4 cm 3 der LOsung 25 c ~  ~ N. 

20" 1 c ~  a ,, ,> 37"8 cm a N. 

6 7  c # /  ,, 12"62 cm a N, 

1 3 " 4 c ~  a ,, * 2 5 " 2 1 c m  a N ,  

13" 4 c~z ~ ., >, 25" 19 cm 8 N. 

Im Mittel lieferten 13"4 c~4" der L/3sung 25"208 cm '~ N bei 

18" 5 ~ C. und 744 mm B. oder, auf 0 ~ und 760 m~# B. redUciert, 

23"144cm a N ~ 2 8 " 9 5 4 1 m g  N. Nun enthalten 1 3 ' 4 c m ~  der 

LOsung 0"086992 g Harns~ure;  es ergeben somit 0 .086992 g 
Harns/Xure 0" 0 2 8 9 5 4 1 m g  N, d.i. 33" 2 8 %  statt33"33% . 

Nach diesen Versuchen ist es zweifellos, dass die H a m -  

srmre bei der Oxyda t ion  mit Permanganat  in der yon mir 

angegebenen Weise quantitativ in Harnstoff  Cibergeffihrt wird 



338 A. J o l t e s ,  

und dieser auf  volumetr i schem Wege  genau  bes t immt werden 

kann.  
Der hiebei stat tf indende Oxyda t ionsprocess  besteht  in 

einer gleichzeit igen Einlagerung von W a s s e r  und einer oxy-  

dativen Zers tSrung des Complexes  der drei mittleren Kohlen- 

stoffatome. Versuch t  man, sich den Verlauf  nacheinander  vor- 

zustellen, so muss  man zuers t  die Bildung yon Harnstoff  und 

dem hypo the t i schen  CO - -  C ( O H ) - - C O O H  annehmen,  welch 

tetzterer dann sogleich zu Kohlens~ure weiter  oxydier t  wird. 

Das Endergebnis  der Oxyda t ion  1/isst sich durch folgende 

Gteichung ausdrt icken:  

NH--C--NH X . NHo 
~t C0§ ---- 2COx/ "+3 CO~. 

CO C--NH ~ \ NH 2 
I 

\ ~H--CO 

Bei der Einfachhei t  und Exacthe i t  der Methode war  es 

nun naheliegend, die Brauchbarkei t  derselben ffir die Bestim- 

m u n g  der Harns/ iure  im Harne  einer e ingehenden Prtifung zu 

unterziehen.  
Vorerst  wurden  eine Reihe von Versuchen angestellt,  um 

festzustellen,  welches  Verfataren am geeignets ten  sei, die Harn-  

s~iure aus  dem Harne  mSglichst  rein, also auch frei von Xanthin- 

basen zur Absche idung  zu bringen. 
In erster  Linie babe  ich, gesti i tzt  auf  die Angaben  yon 

B y a s s o n  1 und G e l l m u y d e n  2 versucht ,  die Harnsgture als 

Barytsa lz  zu fS.11en, um womSgl ich  die Ausfg.Ilung der H a m -  

s~iure aus  Harnen  mit A m m o n s a l z e n  zu umgehen.  Nach Ge l l -  

m u y d e n  erhNt  man mit reiner Harnsi iure  dutch F~illen mit 

Chlorbaryum gute Resultate. Um mich hievon zu t iberzeugen,  
habe  ich eine Reihe yon Cont ro lbes t immungen durchgeffihrt,  
und gestat te  mir, nachs tehend  eine Beleganalyse  anzuft ihren:  

0"1287 g Harns~iure wurden  in einem l[lberschusse yon 
Lauge  gelSst, h ierauf  die  Harns/ iure mit einem rdberschusse  

yon Chlorbaryum gef/illt, nach vierst t indigern Stehen filtriert, 

I B y a s s o n ,  Journal de pharm, et de chimie, 6, 20, 1882. 
2 G e l l m u y d e n ,  Zeitschr. fiir analyt. Chemie, 31, 166, 1892. 
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mit verdiinnter ChlorbaryumlSsung so lange gewaschen,  bis 

das Filtrat alkalifrei war. Hierauf  wurde der Niederschlag in 

ein Becherglas gespritzt, mit concentrierter  Schwefelstiure an- 
gesiiuert und mit circa ~t/20 KMnO4-L6sung titriert. Es wurden  
39.2" 95 c ~  s KMn O4-L6sung verbraucht.  

Titer  der Permanganatl~Ssung: 

1 cm 3 ~ 3- 7225 mg  Harns/iure. 

Es resultieren also nach dem Ergebnisse  der Titration 

0"111266g  Harns/iure, somit sind also 0 " 0 1 7 5 3 g  Harns/iure 
zkt wenig  gefunden worden.  Thatsiichlich reagiert  auch das 

mit Schwefels~iure anges~iuerte Filtrat noch auf Permanganat ,  
was darauf  zurt ickzufi ihren ist, dass entweder  etwas Harn- 
s/iure in LOsung geht  oder durch Chlorbaryum nicht vol lkommen 
ausgef/tllt wird. Jedenfalls f/illt das Chlorbaryum die Ham-  
sgure selbst aus reinen Harns/ iurel6sungen nicht vol lkommen 
quantitativ aus. Weir ungtinst iger sind die einschlgtgigen Ver- 

suche bei der Best immung der Harns/iure im Harne, wie 
beispielsweise folgender Versuch zeigt: 

100 c ~  a eines neutralisierten Harnes wurden mit 5 cm 3 
zehnprocent iger  Chlorbaryuml6sung versetzt,  der Niederschlag 
filtriert, mit verdtinnter Chlorbaryuml6sung gewaschen,  hierauf 
in ein Becherglas gespritzt, mit Schwefels/iure anges~iuert, mit 

Permanganat lhsung oxydiert ,  und der Stickstoff in der an- 
gegebenen Weise volumetrisch bestimmt. 

Es wurden nut  2 cm ~ N gefunden. 
Von demselben Hame  (je 100 c m  ~) wurde die Harns/iure 

nach F o l i n  bestimmt und tiberdies in einer zweiten Probe die 
Harns~ure  nach F o l i n  abgeschieden und der N volumetr i sch  
bestimmt. Es resultierten folgende Zahlen: 

HarnsY.ure nach F o l i n  0 " 4 9 3 4 g  pro Liter Ham.  

Harns/iure volumetrisch 18"6 cm ~ N bei 18 ~ C. und 
740 ~ m  B., entsprechend 0"4643 g Harns/ /ure pro Liter Ham. 

Aus den Versuchen geht hervor, dass Chlorbaryum die 
Harns/iure aus Harnen nur  in minimalen Mengen fS.1tt, und 
thatsgtchlich konnte  im Filtrate des Chlorbaryumniederschlages  
Harns/iure durch Zusatz  yon essigsaurem Ammon nach circa 
24stt indigem Stehen quantitativ bestimmt werden. Nun ist 
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zwar G e l l m u y d e n  bei' der FS.11ung der Haiu~s/iure in Harnen 
mit Chlorbaryum ebenfalls zu nicht ganz befriedigenden Ergeb- 
nissen gelangt, aber w/ihrend ich nur:Bruchtheile der Harn- 
s~ture wiederfinde, sind die Differenzen zwischen der gefundenen 
und thats/ichlich vorhandenen Harns/iure ge~.adezu als: minimal 
gegeniiber meinen Ergebnissen zu bezeichrien. Die :Ursache 
dieser grof3en Differenzen dtirfte darauf zprtickzuftihren sein, 
class G e l l m u y d e n  den N in dem Chlorbaryumniederschlage 
bestimmt und hieraus die Harns~ure berechnet hat, w~ihrend 
ich' den n ach erfolgter Oxydat:ion des Chlorbaryumniederschlages 
resultierenden N volumetrisch bestimmt habe. Es i s t  nun  
zweifellos, d a s s  Chlorbaryum au6er HarnsS.ure noch andere 
N-h/iltige Substanzen fS.11t, welche Thatsache a u c h  dadurch 
festgestellt ersCheint, dass bei der Titration des ausgewaschenen 
Chl0rbaryumniederschlages mit Permanganat weir mehr Per- 
manganat verbraucht wird, als ftir die aus derselben Harnmenge 
mit essigsaurem Ammon nach F o l i n abgeschiedene Harns~iure; 
Wenn man nun erw~igt, dass die volumetrische Bestimmung 
der Harnstiure im Chlorbaryumniederschlage nur sehr wenig 
Harns/iure ergibt, dass a u s  dem Filtrate des Chlorbaryum- 
niederschlages die Harns~iure mit esSigsaurem Ammon quanti- 
tativ ausfS.11t, dass ferner der Chlorbarymniederschlag einen 
relativ hohen OxydationsWert zeigt und dass endlich Gell- 
m u y d e n  unvergleichlich mehr Stickstoff finder, als auf volu- 
metrischem Wege resultiert, so liegt die Annahme nahe, dass 
durch den Zusatz yon Chlorbaryum zu Harnen auch andere 
organische, insbesondere N-Substanzen ausfalten, die, zum 
Unterschiede yon del. HarnS~ture; sich nicht durch Oxydation 
in Harnstoff ftberf~hren lassen. 

Meine weiteren Versuche erstreckten :sich auf die Ab- 
scheidung der Harns~ture mittelst ChIorammon und  Schwefel- 
saurem Ammon in verschiedenen Harnprobenl Die Resultate 
waren jedoch nicht gleichm~ti3ig befriedigende. Hingegen hat 
sich das yon F01in in Vorschlag gebrac'hte essigsaure Ammon 
in jeder HinS'icht bew/ihrt, da einerseitS die in Harnen haupt- 
stichtich in Betracht kommenden Xanthinbasen nicht geftillt, 
anderseits EiWeiB und Zucker die F~llung der Harns~iure ga r  
nicht beeinflussen. 1Jberdies ist nach dem Versetzen des Harnes 
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mit essigsaurem Ammon die Harns~iure in der Regel nach 

21/~sttindigem Stehen vollkommen abgeschieden. 

Ich gestatte mir nunmehr auf Grund zahlreieher ver- 

gleichender Versuche, die volumetrische Bestimmung der Harn- 
stture in folgender Ausf/2hrung zu empfehlen: 

Es werden je nach der Concentration des Harnes 
50 bis 200 cm 3 Ham zur Bestimmung der Harns~iure verwendet. 
Die Meth0de gestattet auch schon in 50 cm 8 Ham, den Gehalt 
an HarnsS.ure genau quantitativ festzustellen, jedoch empfiehlt 
es sich, bei stark verdtinnten Harnen 100 bis. 200 crn s Ham ftir 

die Bestimmung zu verwenden. Der Ham soil klar sein, daher 

mtissen Urate durch ErwO.rmen in L6sung gebracht, etwaige 

sonstige suspendierte Bestandtheile durch Filtration enffernt 

werden. Je nach der verwendeten Harnmenge setzt man 5 bis 

2 0 g  festes essigsaures Ammon h/.nzu, rtihrt mit einem Gtas- 
stabe bei Zimmertempe.ratur so lange urn, bis sich das essig- 
saute Ammon. gel6st hat, was in der Regel in wenigen Minuten 
erfolgt. Hierauf ftigt man zu dem Harne vorsichtig einige 
Tropfen Ammoniak hinzu, bis die Fltissigkeit einen schwachen 
Ammoniakgeru~h zeigt. Ein gr613erer Amm.on.iakzusatz hat 

zwar aufdie F/illung der Harns~iure keinen Einfluss, es empfiehlt 
s ich-aber,  ein Mehrzusatz von Ammoniak aus dem Grunde 

nicht,, well die ausgef/illten Phosphate die Schnelligkeit der 

Filtration beeintr~chtigen und das nachherige Auswaschen des 
Niederschlages umst~indlicher vonstatten geht: 

Nunmehr ltisst man den Inhalt des Becherglases 21/~ bis 

3, Stunden stehen, w~ihrend welcher Zeit mit dem Glasrohre 
6fters umgertihrt wird .  Hierauf wird. filtriert, am besten durch 
ei.n Schleicher'sches Filter, und der Niederschlag mit einer 
ges/ittigten L6sung yon kohlensaurem Ammon ausgewaschen. 

Vorerst muss aber auch das Becherglas mit kohlensaurem 
Ammon. wiederholt .ausgesptilt und diese Fltissigkeit dutch 
das Filter gegossen werden, damit der gesammte Harns~ture- 
niederschlag qtiantitativ auf das Filter gebracht werde. Um nun 
die letzten Spuren des Harns~tureniederschlages aus dem 

Becherglase zu entfernen, bentRzt man mit Vortheil einen Glas- 
stab mit Gummikappe, mit dessert Hilfe die W/tnde des Becher- 

"glases mit der kohlensauren Ammonl6sung abgesptilt werden. 
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Sobatd der gesammte Niederschlag sich auf dem Filter befindet, 
wird derselbe mit kohlensaurem Ammon so lange ausgewaschen, 
bis eine mit Salpeters/iure anges~uerte Probe des Filtrates auf 
Zusatz von Silbernitratl~Ssung keine Chlorreaction zeigt, was 
in der Regel nach sechs- bis achtmaligem Auswaschen erreicht 
ist. Hierauf breitet man das Filter auf ein entsprechend gro6es 

Uhrglas aus, spritzt den Niederschlag mit warmem Wasser 
quantitativ in ein Becherglas, fOgt alsdann behufs Entfernung 

des 0berschOssigen kohlensauren Ammons und des an der 

Harns/iure gebundenen Ammons circa 1/10 g (bei Verwendung 

yon 200 c~  3 Ham etwa ~/log) chemisch reine (also N-freie) 

Magnesia hinzu, erh~_lt das Ganze unter wiederholtem Um- 
rOhren etwa eine halbe his dreiviertel Stunden im Kochen und 
tiberzeugt sich von der Abwesenheit des Ammoniaks, indem 
man etwas befeuchtetes rothes Lackmuspapier den D~impfen 

aussetzt. Tritt keine Spur einer Blauf&rbung ein, dann ist 
s~immtliches Ammoniak entwichen. Nunmehr wird der Inhalt 
des Becherglases mit 10 c~  ~ reiner Schwefels~.ure (1' 4 Dichte) 
anges~iuert und nach erfolgter LSsung des Magnesiumoxyds 

cubikcentimeterweise Permanganatl6sung (etwa 8 g KMn O~ pro 
Liter) unter andauerndem Erw~irmen zugesetzt. Bei dieser 

Operation wird das Becherglas mit einem passenden Uhrglase 
bedeckt, um bei der eintretenden Kohlens~iureentwicklung Ver- 
luste dureh Spritzen zu vermeiden; der allm&hliche Zusatz der 
PermanganatlSsung w~ihrend des Kochens erfolgt daher am 
besten so, dass man mitteIst einer Pipette die Permanganat- 
16sung l~ings der Wand des Becherglases hinzufliefien l~isst. 
Die ersten Cubikcentimeter Permanganat verschwinden in der 
Regel schnell, spttter tritt die Entf/irbung langsamer ein; als 
beendet ist die Reaction anzusehen, wenn nach viertelst0ndigem 
anhaltenden Erw~irmen, respective m~ii3igem Kochen der letzte 
Permanganatzusatz nicht mehr verschwindet. Bei Verwendung 

von 100 c ~  ~ Ham gentigen nach den bisherigen Versuehen 
in der Regel 5 bis 10 cm 3 der PermanganatlSsung yon oben 
angegebener Concentration. Der naeh circa viertelstOndigem 
Kochen verbleibende Permanganatrest wird vortheithaft durch 
tropfenweisen Zusatz yon Oxals/iurel6sung entfernt. Nunmehr 
lasst man das Becherglas durch Einstellen in kaltes Wasser 
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erkalten, bringt in das Gef~iI3 e twas  Lackmuspap i e r  und ftigt 

hierauf concentr ierte  Lauge  cubikcent imeterweise  unter  wei- 

terem Ktihlen und Umrt ihren solange vorsicht ig  hinzu, bis das 

L a c k m u s p a p i e r  a lkal ische React ion anzeigt.  Hierauf  wird der 

Inhalt  des Becherglases  quanti tat iv in das Schtittelgef/il3 des 

Azotometers  gesptilt, dann gibt man in das kleine Har tgummi-  
gefiil3 20 bis 25 c ~  8 Bromlauge  1 und br ingt  dieses Gef~iB am 

besten mittelst einer Pinzette so vorsicht ig  in das Schtittel- 

gef~il3 hinein, dass  keine V e r m e n g u n g  der beiden Flt issigkeiten 

statthat. Nunmehr  ftillt man die MessrShren mit Wasser ,  setzt  

den Gummistopfen ,  der dutch einen Vacuumsch lauch  mit dem 

einen MaBrohre verbunden  ist, so auf  das Schtittelgef~il3, dass 

die Lage des Stopfens sich bei dem sp/iter zu erfolgenden 

Schtit teln des GefS.13es n ich t / indern  kann,  da dies einen Fehler 

in der Bes t immung  nach sich ziehen wtirde. Sobald beide 

Fltissigkeitss/tulen in den RShren dasselbe Niveau  zeigen, wird 

das freie Schlauchende  am Gummis topfen  durch einen passenden  

Que tschhahn  vors icht ig  geschlossen ,  und hierauf der Wasse r -  

stand im Messrohre  genau  abgelesen.  Hierauf  wird das Schfittel- 

gef/iB so geneigt,  dass beide Fltissigkeiten sich mischen, wobei  

sofort  eine lebhafte Gasen twick lung  eintritt. Man I/isst a lsdann 

in dem Mal3e, als die Fltissigkeit  in dem einen Rohre steigt; 

durch das unten mit Que t schhahn  versehene  Ausf lussrohr  

W a s s e r  so abfliel3en, dass  das W a s s e r  in diesem Rohre um 

1 bis 2 c~t 3 hSher steht, als in dem anderen Rohre. 2 Sobald die 

s tarke Gasen twick lung  e twas  n a c h g e t a s s e n  hat, schtittelt man  

das Gef/il3 durch einige Minuten mit der Vorsicht,  dass  die 

beiden aufgebogenen  Glasenden en tgegengese tz t  dem Flfissig- 

kei tsspiegel  sich befinden, wobei  man  zweckm~il3ig das GefS.13, 

um jede Erw/ i rmung yon aufien zu vermeiden,  an d e m u m  den 

Hals  des Gef/il3es angebrach ten  Gummir inge  festh/tlt. Sobald 

keine Gasen twick lung  mehr  w a h r n e h m b a r  ist, was  in der Reget  

nach circa ftinf Minuten der Fall ist, ~berl~isst man das 

1 80g Natronhydrat und 25g'.Brom pro Liter. 
2 Stellt man nach beendeter Gasentwicklung beide Fliissigkeiten auf 

glefches Niveau ein, so bildet sich naeh erfolgter Abkiihlung im Sehiittelgei~ige 
ein etwas luftverd/innter Raum, wodurch ein Niveauuntersehied in beiden 
RShren eintritt. 
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Schfi t telgef/ iB d u r c h  c i rca  zehn  M i n u t e n  de r  Ruhe,  nach  w e l c h e r  

Z e i t  de r  T e m p e r a t u r a u s g l e i c h  erfolgt . :  N u n m e h r  stelR m a n  clas 

W a s s e r  in den  ROhren auf  g l e i c h e s  N i v e a u  ein  und  l i es t  den  

W a s s e r s t a n d  ab. ~ Die  Dif ferenz  z w i s c h e n  den  vo r  d e m  B e g m n e  

u n d  n a c h  dem A b s c h l u s s e  des  V e r s u c h e s  e o n s t a t i e r t e n  Ab-  

l e s u n g e n  e rg ib t  die A n z a h l  de r  e n t w i c k e l t e n  C u b i k c e n t i m e t e r  

S t i cks to f fgas .  M a n  I iest  h i e r a u f  T e m p e r a t u r  u n d  B a r o m e t e r -  

s t a n d  ab  u n d  e n t n i m m t  aus  de r  - -  de r  B e q u e m l i c h k e i t  w e g e n  

an  dem A p p a r a t e  a n g e b r a c h t e n  - -  T a b e l l e  d a s  G e w i c h t  e ines  

C u b i k c e n t i m e t e r s  N bei  de r  a b g e l e s e n e n  T e m p e r a t u r  u n d  

B a r o m e t e r s t a n d .  D i e s e s  O e w i c h t  mi t  de r  A n z a h l  de r  e n t w i c k e l t e n  

N mul t ip l ic ie r t ,  e rg ib t  die M i l l i g r a m m e  St icks toff ,  d i e s e  mi t  drei  

mu l t i p l i c i e r t  ( [ 0 0  T h e i l e  H a r n s ~ u r e  en tha l t en  3 3 " 3 3  T h e i l e  N) 

e rg ib t  die  M i l l i g r a m m e  Harns~ .ure  in de r  z u r  U n t e r s u c h u n g  

e n t n o m m e n e n  H a r n m e n g e ,  w o r a u s  s i ch  de r  H a r n s i i u r e g e h a l t  

p ro  L i t e r  H a m  e in fach  b e r e c h n e n ,  r e s p e c t i v e  a u s  e ine r  T a b e l l e  

d i rec t  e n t n e h m e n  li isst .  

B e i s p i e k  A u s  t 0 0  crn ~ H a m  w u r d e  die H a r n s i i u r e  ab-  

g e s c h i e d e n ,  de r  N i e d e r s c h l a g  in de r  a n g e g e b e n e n W e i s e  o x y d i e r t ,  

u n d  der  S t i cks to f f  im O x y d a t i o n s p r o d u c t e  v o l u m e t r i s c h  be-  

s t immt .  

N - V o l u m e n :  13"6  cn4 ~ bei  18 ~ C. und  747 n4n~ B. 

1 cr ~ N bei  18 ~ C. u n d  747 m m  B. - -  1"138 m g  N. 

D e m n a c h  s i n d  13"6r  ~ N ~ 1 5 " 4 7 6 8 ~ g  N, o d e r  a u f  

Harns~iure  b e r e c h n e t :  

15" 4768  X 3 --= 46" 4304  m E" H a r n s i i u r e  

in 100 cm~ Ham.  

Pro L i t e r  H a m  resu l t i e ren  0 " 4 6 4 3  g H a r n s ~ u r e .  

Ich  h a b e  e ine  groBe Zahl  v o n  v e r g l e i c h e n d e n  H a r n s ~ u r e -  

b e s ~ i m m u n g e n  in d i v e r s e n  n o r m a l e n  u n d  p a t h o l o g i s c h e n  H a m -  

p r o b e n  durchgef/. ' :hrt,  u n d  z w a r  n a c h  der  n e u e n  v o l u m e t r i s c h e n  

1 Versuche haben ergeben, dass selbst nach halbstiindigem 7r162 
Stehen die Differenz htichstens 1/1 o cm a in der Ab!esung betr~igt, so dass ein 
zehn Minuten langes Stehen vollkommen gentigt. 

2 Nach beendigter Ablesung wird der Gummistopfen, ebenso das Schiittel- 
genii sorgfiiltig gereinigt. 
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Methode und nach den Methoden yon L u d w i g - S a l k o w s k i  

und Folin. .  Bei jeder  Harnprobe  wurde  die Harnst iure je 

zweimal  nach der volumetr ischen Methode und ebenso  wieder  

paarweise  nach L u d w i g - S a l k o w s k i  und H o p k i n s - F o l i n  

bes t immt  und aus  den Doppe lbes t immungen  das Mittel be- 

rechnet.  

Nachs tehende  Tabel le  enthS.lt eine Reihe yon Beleg- 

analysen.  

Um die Exacthei t  der vo lumet r i schen  Methode auch noch 

auf anderem W e g e  zu erweisen, wurden  verschiedene  Harn-  

proben mit Nat ronlauge  versetzt ,  der ents tandene  Niederschlag 

abfiltriert und in einer abgemessenen  Menge des Filtrates die 

Harns~iure volumetr i sch  best immt.  Hierauf  wurde  zu einer 

anderen abgemessenen  Portion des alkalJschen Harnes  eine 

genau  g e w o g e n e  Menge einer absolut  chemisch reinen Harn-  

s~iure hinzugeffigt,  die Harns~iure durch Umrfihren in L0sung  

gebracht ,  a lsdann wiederum mit ess igsaurem A m m o n  ab- 

geschieden,  oxydier t  und tier N volumetr isch best immt.  

V e r s u c h  I. Die volumetr ische Bes t immung  der Harns~iure 

in 100 cm 3 eines alkalisch gemach ten  Harnes  ergab:  

13"3 cm ~ N bei 20 ~ C. und 7 4 4 m m  B. 

Zu 150c~C dieses alkalisch gemach ten  Harnes  wurden  
hinzugefflgt  0 "1666 g HarnsEure.  

In der aus diesen 150 c ~ t  s H a m  abgesch iedenen  Harns~iure 

wurden  gefunden:  

61"8 cm 3 N bei 20 ~ C. und 7 4 4 m m  B. 

1 cm ~ N - - l ' ] l S m g N .  

Auf die zugese tz te  Harns~iuremenge entfallen 6 1 " 8 - - 1 3 " 3  

~ 4 8 "  5 c ~  s N, entsprechend 54" 2230 ~o~ N oder  auf  Harns~iure 

berechnet  0 "162669g  Harns~iure. Im Filtrate des mit essig- 
�9 saurem A m m o n  zur Abschoidung der Harns~ure  verse tz ten  
Harnes  konnte  nach dem Ans~iuern mit Salzs~iure und wei terem 
Zusa tze  9on ess igsaurem A m m o n  selbst  nach mehrs t f indigem 

Stehen keine Spur  einer Harns~iureabscheidung constat iert  
werden.  

Chemie-Heft Nr. 4. 25 
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V e r s u c h  II. Die volumetr ische Bes t immung  der Harn-  

s/iure in 100 cm 3 eines a lkal isch gemach ten  Harnes  ergab:  

11'2 c~4 * N bei 18 ~ C. und 7 4 7 m m  B. 

Zu 1 0 0 c m  8 dieses alkal isch gemachten  Harnes  wurden  

hinzugef t ig t  0 '  1046 g Harns~.ure. 

In der aus  diesen 100 c ~  3 H a m  abgesch iedenen  Harn-  

:s/iure wurde  gefunden:  

Harns/ iure  volumetr i sch  42"3  c m  ~ N bei 18 ~ C. und 7 4 7  ~ 1 ~  B. 

Somit  als Differenz des Stickstoffes gefunden:  

31'1 c m  3 bei 18 ~ C. und 747 m ~  B. 

31"1 X 0"003395 - -  0 '  1055g  Harns/iure. 

Thats/ ichl ich zugeftigt  . .  0 '  1046g  ,> 

Differenz . . . . . . . . . . . . .  0" 0009 g Harnstture.  
: 

Aus vors tehenden Beleganalysen  ergibt sich, dass  die 

neue  volumetr ische  M e t h o d e  ffir die quanti tat ive Bes t immung  

der  Harnst iure  im Harne  vo l lkommen  geeignet  ist und an 

Exac the i t  yon keiner der 0bl ichen Methoden tibertroffen wird. 

W a s  die Differenzen der volumetr ischen Methode gegen-  

tiber der Ludwig -Sa lkowsk i ' s chen  Methode betrifft, so ist aus  

vors tehend angeft ihrter  Tabel le  ersichtlich, dass  meine Methode 

- -  wenn man das Mittel aus  allen Differenzen zieht - -  gegen-  

fiber dieser ein Plus yon 2~ ergibt. Dies steht in vollstS.ndiger 

"l[ lbereinst immung mit L u d w i g ' s  eigener Angabe, dass  nach 

seinet  Methode yon abgewogenen  Harnsf iuremengen circa 2 ~ 
tier Bes t immung  entgehen. 

Die FormeI f/Jr die Berechnung  der Harns/iure arts dem 
abge lesenen  N-Vo lumen  lautet: 

3 ( b - - ~ )  1" 2540 
X :  V 

760(1 + 0"00366/ )  ' 

wobe i  X" die Harns / iuremenge  in Milligrammen, V die ab- 
ge lesenen  Cubikcent imeter  Stickstoff, b den Barometers tand,  

~f die T e m p e r a t u r  und ~ die dieser Tempera tu r  en tsprechende  
Tens ion  des W a s s e r d a m p f e s  bedeuten. 

25* 



348 A. J o l l e s ,  

Zur Vereinfachung liegt dem Apparate nachstehende 

Tabelle 1 bei, welche die Benfitzung der Formel iiberflfissig 

macht, indem man die Zahl der abgelesenen Cubikcentimeter 
Stickstoff mit dem Factor der Tabelle, welcher dem beobach- 

teten Drucke und der Temperatur entspricht, multipliciert und 
so  direct die Milligramme Harns~ure pro Liter Ham erh/ilt. 

Voraussetzung ist selbstverst~indlich, dass 100cm ~ Ham 
verwendet wurden. Wurde eine andere Harnmenge - -  etwa 

100 
~ c m  ~ - -  in Arbeit genommen, so ist das Resultat mit - -  zu 

multiplicieren. 

Vorstehende Untersuchunge n lassen sich in Kflrze wie 
folgt zusammenfassen: Durch eine vergleichende Untersuchung 
fiber die Exactheit der bisher tiblichen Bestimmungsmethoden 

der Harns~ure wird erwiesen, dass die Hopkins-Folin'sche 
Methode bei reinen Harnsiiurel6sungen und bei verdfinnten 
Harnen vollkommen befriedigende Resuttate liefert, dagegen 
bei concentrierten und pathologischen Harnen meistens zu 
hohe Werte ergibt. Hierdurch wurde eine Untersuchung fiber 

die Einwirkung verschiedener Oxydationsmittel (Permanganat, 
Bichromat, Wasserstoffsuper0xyd, Millon'sches Reagens) auf 

Harns~iure veranlasst, deren wesenttichstes Resultat ist, dass 

unter bestimmten Bedingungen die Harns/iure durch Per-. 
manganat in saurer L/3sung quantitativ in Harnstoff tibergeffihrt 
wird, ohne dass dieser einen Zerfall in Ammoniak und Kohlen- 
s~iure erleidet. Hierauf grfindet Verfasser eine neue Bestimmun~ 
der Harns~iure, mit specieller Berficksichtigung der Harns/iure- 

bestimmung im Harne. 
Ffir letztere Zwecke wird nach F o l i n  die Harns/iure 

durch essigsaures Ammon abgeschieden, das Ammoniak durch 
Kochen mit Magnesia entfernt, der Rfickstand nach dem be- 
schriebenen Verfahren mit Permanganat oxydiert und aus dem 

l Zwischen den in der Tabelle ber~cksicht!gten Barometerst~nden und 
Temperaturen liegende Werte l~Snnen durch interpolation leicht berechnet 

werdem 
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entstandenen Harnstoff der Stickstoff durch Bromlauge in 

einem Azotometer ausaetrieben. 

Die Messung des entwickelten Stickstoffes l~sst den Harn- 

s~iuregehalt direct berechnen. Die Anwendbarkeit der Methode 
wurde durch Beleganalysen von Harns~urel6sungen von be- 

stimmtem Gehalte und durch Bestimmungen von Harns~iure in 
verschiedenen Harnen erwiesen, wo diese Resultate gut mit 
den nach L u d w i g - S a l k o w s k i  erhaltenen fibereinstimmten. 


