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Dreiundzwanzigstes Kapitel.
Harnanalyse

Die meisten der guantitativen Bestimmung fihigen Bestandtheile des
Harns konnen maassanalytisech bestimmt werden. Es giebt Fille, wo
man nur einen Bestandtheil zu bestimmen wiinscht (das Kochsalz bei
Nervenfiebern), meistens werden die drei Bestandtheile: Kochsalz, Harn-
stoff und Phosphorsiiure bestimmt. In einzelnen Fillen werden noch
einige andere Bestandtheile bestimmt. Die Menge des gelassenen Harns

wird ausschliesslich nur nach Volum gemessen, indem man sich dazn

graduirter Cylinder bedient, die ndthigenfalls mehrmals ausgeleert wer-
den. Aus diesemn Grunde werden die Bestandtheile anch nur auf Volum
redueirt, weil man den Vortheil hat, die einzelnen Mengen Harn geradezu
aus einer Biirette auslaufen lassen zu konnen, und die Gewichtsbestim-
mung eines einzelnen Korpers, auf das ganze gelassene Volum reducirt,
sogleich die ganze ausgeschiedene Menge eines einzelnen Korpers fiir
den Tag oder die gelassene Menge Harn ergiebt. Da das Ansaugen des
Harns in Pipetten etwas Unangenehmes hat, so bedient man sich zum
Messen einer in der Etagére stehenden Biirette von 50 bis 60 CC. Inhalt,
in fiinftel Cubikeentimeter getheilt.

Der zur Analyse bestimmte Harn wird zweckmiissig vor dem Ver-
suche filtrirt, weil die auch in jedem gesunden Harn befindlichen Epithe-
linlzellen die Erscheinungen triiben und spiitere Filtrationen erschweren.
Man habe also mit dem filtrirten Harn eine Biirette gefiillt und gehe zur
Analyse iiber.

1) Kochsalzbestimmung.

Wenn man den Chlorgehalt des Kochsalzes im Harn direct durch
Zehent-Silberlosung unter Zusatz von neutralem chromsauren Kali als In-
dicator bestimmen will, so bemerkt man gegen Ende der Operation nicht
jenes plotzliche Eintreten der rothen Firbung, wie bei reinen Salzen, son-
dern die Farbe geht durch zunehmendes Gelb so allmiilig in die rothliche
iiber, dass zwei Beobachter um namhafte Volumtheile der Maassfliissigkeit
von einander abweichen. Directe Versuche mit reiner Kochsalzlgsung
unter Zusatz von phosphorsaurem Natron und dann von Harnstoff zeig-
ten, dass diese beiden Bestandtheile des Harns nicht die Ursache der ab-
weichenden Erscheinung sind. Es scheint ziemlich festzustehen, dass die
Extractiv- und Farbestoffe des Harns, iiber deren Natur man so wenig
weiss, die Veranlassung zu der erwiihnten Erscheinung geben.

Der Farbestofl des Harns lisst sich dureh keines der bekannten Ent-
fiirbungsmittel, wie Kohle, Thonerde, Kalkmileh, entfernen, und es miisste
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ein Verfahren gesucht werden, denselben auf eine leichte Weise zu zer-
storen. Ks geschieht dies am leichtesten durch Eindampfen und Erhitzen
mit Salpeter.

Wenn man 5,85 Cubikcentimeter Harn aus einer getheilten Pipette
abfliessen ldsst, und darin durch eine zuverlissige Methode durch Zehent-
Silberlosung das Chlor bestimmt, so sind die Cubikcentimeter der verwen-
deten Silberlésung durch 10 dividirt Procente Kochsalz im Harn, und
zwar in Grammen auf 100 CC. bezogen. Die Zahl 5,85 CC. ist nimlich
der zehnte Theil des Atomgewichtes des Kochsalzes, und nach dem Systeme
der Titrirmethode wird die Substanz immer im Gewichte des zu suchenden
Korpers angewendet.

Man lisst aus einer in Zehntel CC. getheilten Pipette die 5,85 CC.
Harn in eine Platinschale ablaufen, und setzt 1 Grm. chlorfreien Salpeter
hinzu, dampft die kleine Menge rasch zar Trockne ab, und erhitzt bei
allmiilig gesteigerter Hitze, bis die Kohle sich oxydirt und der Rest ein
geschmolzenes farbloses Salz darstellt. Wenn man langsam arbeitet, so
findet gar keine Lichterscheinung statt. Eine Platinschale verdient den
Vorzug vor einem Tiegel, weil in letzterem die Masse zu hoch liegt und
leicht kleine Verpnffungen eintreten. Eine Silberschale wiirde auch an-
wendbar sein, sogar eine eiserne; eine Porzellanschale ldsst sich nicht
leicht zu der nothigen Hitze bringen.  Die Menge des zugesetzten
Salpeters ist bei weitem grosser, als zur V erbrennung der Kohle nithig ist,
da schon 0,2 Grm. Salpeter hinreichen. Allein Jje richtiger das Atom-
verhéltniss genommen wird, desto heftiger ist die Deflagration, so dass
der iiberschiissige Salpeter nur zur Missigung der Hitze hinzugefiigt wird.
Die Salzmasse 16st man in wenig Wasser. Sie bedarf keiner Filtration.
Da durch die Zersetzung des Salpeters kohlensaures Kali entsteht, die
Titrirung des Chlors am deutlichsten aber in einer neutralen Fliissigkeit
anftritt, so sittigt man dies kohlensaure Alkali durch Hinzufiigen von
salpetersaurem Kalk, wodurch kohlensaurer Kalk gefillt wird, der in der
Fliissigkeit bleiben kann. Man setzt zwei Tropfen chromsaure Kalilosung
hinzu, und bestimmt den Chlorgehalt in bekannter Weise.

Ein und derselbe Harn zeigte nach diesem Verfahren einen Chlor-
gehalt, welcher durch die Zahlen 11,8; 11,9; 11,85 gemessen wurde,
also einen Kochsalzgehalt von 1,18 1,19 1,185 Procent, wihrend der
natiirliche Harn 1,31 und 1,28 Proc. Kochsalz zeigte. Man ersieht hieraus
die Grossedes Fehlers, den man ohne die Zerstorung der Farbstoffe begeht.

2) Harnstoﬂ‘bestimmung.

a) Ohne Correction.

Man lisst 10CC. Harn aus der Biirette in ein Becherglas ansfliessen,
bringt sie unter die Biirette mit der empirischen salpetersauren
Qucckai]beroxydlijsung (1L, S. 96) und ldsst so lange davon hinzu, bis
eine kleine auf ein Uhrglas gegossene Menge Fliissigkeit mit einer Ld-
sung von kohlensaurem Natron eine gelbliche Fiirbung erzeugt. Dies
tritt erst nach einiger Zeit ein, weshalb man das Uhrglas, ohne durch
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Riitteln zu mischen, eine Zeit lang ruhig hinstellt. Die verbrauchten
Cubikeentimeter Quecksilberlésung durch 10 dividirt geben die Procente
Harnstoff.

b) Mit Correction.

Die Gegenwart von Kochsalz und Phosphorsiiure macht einen klei-
nen Fehler, weil diese Stoffe ebenfalls mit der Quecks'ilhvl'uxy(llijsung in
Wechselwirkung treten. Man muss deshalb diese beiden Stoffe vor der
Harnstoffbestimmung entfernen.

Man mische 50 CC. Harn, den man aus der Biirette ausfliessen ldasst, mit
50 CC. Barytwasser, schiittele um und filtrire. Von dem Filtrat nehme
man 20 CC. — 10 CC. Harn, stumpfe das freie Barythydrat mit einigen
TropfenSalpetersiiure ab und versetze sie mit soviel Zehent-Silberldsung, wie
aus der vorher ausgefiihrten Kochsalzbestimmung zur vollstindigen Fil-
lung des Kochsalzes niéthig ist. Man weiss, wie viel Silberlésung man
auf 5,85 CC. Harn verbraucht hat, und berechnet die Menge fiir 10 CC.
Harn durch eine Proportion. Diese Fliissigkeit braucht man nicht zu
filtriren, sondern bringt sie mit dem Chlorsilber unter die Quecksilber-
biirette und bestimmt den Harnstoff in der bekannten Weise. Da koh-
lensaures Natron nicht auf Chlorsilber wirkt, so ist dessen Anwesenheit
nicht schidlich.

Der Unterschied beider Analysen ist hiiufig sehr unbedentend.

Chlorsilber wird von Barythydrat in gewdhnlicher Temperatur nicht
zersetzt, wohl aber bei Gegenwart von Harnsiure. Wenn man 10 CC.
Kochsalzlosung mit 10 CC. Silberlésung zersetzt, was genan aufgeht,
und fiigt Barytwasser hinzu, so bleibt das Gemenge weiss. Fiigt man
jetzt Harnsiure hinzu, so schwiirzt es sich sehr bald von metallischem
Silber und das Filtrat enthélt wieder Chlor. Die Harnséure, als sauner-
stoffbegieriger Korper, veranlasst diese Zersetzung, gerade wie Chlorsil-
berlésung und kohlensaures Natron sich allein nicht zersetzen, wohl aber
wenn Traubenzucker dazu kommt. Aus diesem Grunde wurde oben das
Abstumpfen des Barythydrates empfohlen.

3) Phosphorsiiure.

a. Durch Fillung und Auswaschung.

Man lidsst 18,2 CC. Harn aus der Biirette fliessen und versetzt sie
mit soviel einer Fliissigkeit, die aus viel freier Essigsiure, Eisenalaun
(oder Eisenchlorid) und essigsaurem Natron zusammengesetzt ist (II,
S. 87), bis das Gemenge eine entschieden rothliche Farbe hat, schiittelt
tiichtig um und giesst sogleich auf ein bereits zurechtgemachtes und mit
W asser befeuchtetes Sternfilter. Man siisst nun ununterbrochen aus, zu-
letzt mit warmem Wasser. Wenn das Filtrat keinen Eisenoxydgehalt
mit Blutlaugensalz zeigt, lisst man ablaufen und iibergiesst das Filtrum
mit Salzsdure und warmem Wasser. Das phosphorsaure Eisenoxyd lost
sich leicht auf und wird mit Wasser vollkommen ausgewaschen. Die
salzsaure Losung bringt man in einer Flasche auf amalgamirtes Zink und
lisst das Eisenoxyd zu Oxydul reduciren. Man giesst die reducirte
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Fliissigkeit in eine weite Flasche, verdiinnt sie stark mit Wasser bis zu
700 bis 800 CC. und misst das Eisenoxydul mit Chamileon. Man muss
hierbei immer umschwenken, und das erste nicht augenblicklich beim
Schiifteln verschwindende Roth fiir das Ende der Operation halten. Man
reducirt die gebrauchten CC. auf Eisendoppelsalz.

Die Gramme von diesem Salze sind ohne Weiteres Procente der
Phosphorsiiure. Da nimlich das Eisendoppelsalz mit 0,182 (I, 8. 218)
multiplicirt, Phosphorsiure giebt, so muss es hundertmal 0,182 oder
18,2 mal genommen, auch 100 Phosphorsiiure geben, folglich jeder Theil
des Eisensalzes 1 IP'roc. Phosphorsiure sein. Man hat also 18,2 CC.
Harn abzumessen, die man ebenfalls aus der Biirette auslisst.

Hiitte man eine andere Menge Harn, z. B. 50 oder 100 CC., genom-
men, so wiirde man das verbrauchte Chamiileon anf Eisendoppelsalz re-
duciren und dieses Gewicht mit 0,182 multipliciren, um den Gehalt in
50 oder 100 CC. Harn zu erhalten.

Wendet man nichtamalgamirtes Zink an, so entsteht durch die reich-
liche Auflisung von Zink viel Schaum, von den organischen aus dem
Harn mit niedergerissenen Stoffen. Das amalgamirte Zink verhindert
dies fast ganz, bewirkt aber die Zersetzung etwas langsamer. Da man
jedoch die Reductionsflasche nicht zu beobachten braucht, so geht dadurch
keine Zeit verloren.

Die mit niedergerissenen organischen Stoffe wirken nicht augen-
blicklich auf das Chamiileon, sondern erst nach einiger Zeit. Ich habe
mich durch Versuche iiberzeugt, dass gleiche Mengen Harn, in derselben
Art gefillt und ausgewaschen, gleichviel Chamiileon gebrauchten, wenn
das phosphorsaure Eisenoxyd erst geglitht und dann geldst und redueirt
wurde, oder wenn es ohme Weiteres vom Filter hinweg geldst wurde.

b. Aus der Biirette.

Man lisst eine bestimmte Menge Harn ausfliessen, z B. 20 oder
30 CC. Man bringt ihn unter die mit empirischer Eisenoxydfliissigkeit
(IT, 8. 83 und 87) gefiillte Biirette, lisst davon hinzufliessen, bis nach
Jjeweiligem Schiitteln ein Tropfen dieser Fliissigkeit, auf ein Filtrirpapier
gebracht, ein darunter liegendes, mit Blutlaugensalzlosung befeuchtetes
Papier schwach blau firbt. Jeder CC. der empirischen Eisenoxydfliissig-
keit ist gleich 0,007136 Grm. Phosphorsiure. Man multiplicirt die ver-
brauchten CC. mit dieser Zahl und berechnet das Produet auf
100 Grm. Obgleich diese Bestimmung schneller ausgefiihrt ist, so ist sie
doch nicht so sicher auszufiihren, als die erste. Man ist bei zwei hinter-
einander mit derselben Fliissigkeit genommenen Proben oft unsicher iiber
Ja und Nein.

4) Kalk. Man misst 100 CC. filtrirten Harn ab, vesetzt ihn mit
kleesaurem Ammoniak, lisst absetzen, bringt auf ein kleines Filtrum und
wiischt regelmiissig aus. Den Niederschlag iibergiesst man mit warmer,
reiner Salpetersiure, filtrirt und bestimmt die Kleesiure mit Chamileon
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(I, 8. 186); Die gebrauchten CC. Chamileon reducirt man nach dem
Tagestitre aufl Kisensalz.
Eisensalz > 0,07143 — Kalk,
¥ W 0,12755 = kohlensaurer Kalk.
Man hat also das auf EKisensalz reducirte Chamileon mit 0,07 143 zu multi-
pliciren, um Kalk zu erhalten.

D) Schwefelsiure.

Die Maassanalyse bietet hier noch keine Vortheile dar. Man messe
100 CC. Harn ab, iibersiittige mit Salzsiure, fille mit Chlorbaryum, lasse
absetzen, filtrire, wasche aus, trockne, glithe und wiige den Riickstand im
Platintiegel.

Schwefelsaurer Baryt > 0,343 = wasserleere Schwefelsiure.

6) Eisen.

Man dampfe 100 CC. Harn ein und verbrenne den Rest in einem
Platintiegel unter Zuwerfen von salpetersaurem Ammoniak, die gegliihte
Masse ziehe man mit Salzsinre kochend aus, bringe die Losung (filtrirt
oder nicht) auf Zink und bestimme das Eisen mit Chamileon. 1/; des
Eisendoppelsalzes ist Eisen, dies mit 10 multiplicirt und mit 7 dividirt
giebt Eisenoxyd.

7) Harnsiure.

Man versetze 300 CC. Harn mit 5 CC. englischer Schwefelsiiure,

lasse einen oder einige Tage mioglichst kalt stehen, giesse die Fliissigkeit

sanft vom Niederschlage ab, fiige etwas kaltes Wasser hinzu und giesse nocli-
mals ab, Den :\'iwl--l'.-:t']llllg loge man in \\'(‘lli;," warmem Kali, verdiinne,
setze viel Schwefelsiure zu und bestimme die Harnsiiure mit Chamiileon.
Dieses wird auf Eisendoppelsalz reducirt und dessen Gewicht mit 0,19

multiplicirt giebt Harnsiare (I, S.

8) Freie Siure.

Man messe 100 CC. Harn ab, bringe sic unter die Biirette mit Normal-
kaliy lasse dies tropfenweise einfliessen und priife durch Streifen mit einem
Glasstabe oder einer Federfahne iiber violettes Lakmuspapier, bis dieses
leicht gebliuet wird. DieZahlen sind unter gleichen Verhiltnissen vergleich-
bar. Da man die Natur der freien Sédure nicht kennt, so kann man das
Normalkali nieht auf eine bestimmte Séure berechnen (I, 5. 127).

9) Ammoniak.

Die Bestimmung des Ammoniaks im Harn bictet wegen der gleich-
zeitigen Gegenwart von Harnstoll, welcher durch die Einwirkung der

zersetzenden Alkalien selbst zersetzt wird, eine eigene Schwierigkeit. I
Harnstofl wird von iitzenden Alkalien in der Wiirme leicht zersetzt, aber
nicht in der Kilte, wihrend die Ammoniaksalze schon in der Kilte voll-

stiindig zersetzt werden. Nach der Methode von Schléssing wird der

Harn mit etwas Aetzkali gemischt, mit einer flachen Schale, welche eine
gemessene Menge einer normalen Siure enthiilt, zugleich unter eine dicht
schliessende Glasglocke gestellt und lingere Zeit darunter stehen gelassen,
Es verdunstet hier das Ammoniak aus dem Harn und wird von der Siure
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absorbirt. Diese siittigt sich zum Theil. Man bestimmt den mnicht ge-
siittigien Theil der Siiure mit Normalkali und findet so den geséittigten
durch Abzug, welcher das Aequivalent des Ammoniaks ist. 1 CC. Nor-
malsiure = 0,017 Grm. Ammoniak. Die grosste Schwierigkeit besteht
darin, dass man nicht wissen kann, ob die Zersetzung und Absorption
durch die Siure vollstindig vor sich gegangen ist. Hebt man die Glocke
auf, so ist der Versuch unterbrochen und kann nicht weiter fortgesetzt
werden, Erwiirmen darf man den Teller der Glocke auch nicht, weil
sonst Ammoniak austritt. Ja schon der wechselnde Barometerstand und
die Temperatur des Apparates kinnen dasselbe bewirken.

Ein Vorschlag zur schnelleren Beendigung der Operation bestiinde
darin,-durch den mit einem kleinen Ueberschuss von Aetzkali versetzten
Harn einen Strom atmosphiirischer Luft zu saugen, um diese Luft durch
einen Absorptionsapparat mit normaler Salz- oder Salpetersiiure zu ab-
sorbiren. DenHarn diirfte man auch bis 30 oder 409 R. erwiirmen. Die
gemessene vorgeschlagene Siure riickwiirts gemessen gibe die Menge
der durch das Ammoniak gesiittigten Siure.

Bei unserer Betrachtung der eigenthiimlichen Zersetzung des Harn-
stoffs und der Ammoniaksalze gelang es, eine directere und viel ein-
fachere Bestimmung des Ammoniaks aufzustellen.

Wenn Ammoniaksalze mit fixen Alkalien zersetzt werden, so geht die
Siiure an das Kali und das Ammoniak entweicht im Kochen. Wenn die
ausbrechenden Wasserdampfe keinenAmmoniakgehalt mehr durch gerbthetes
Lakmuspapier zu erkennen geben, ist die Zersetzung vollendet und das zu-
gesetzte Kali hat ebensoviel an Alkalitiit verloren, als dem entwichenen
Ammoniak entsprach. Wird Harnstoff durch Kochen mit Aetzkali zer-
setzt, so entweicht ebenfalls Ammoniak, aber das Kali bleibt als kohlen-
saures Kali zuriick und hat nichts an seiner Alkalitit eingebiisst. Es ist
also ganz gleichgiiltig, ob bei der Destillation des Harns mit Aetzkali
der Harnstoff zersetzt wird oder nicht. Wir messen nicht die Alkalitat
des entweichenden Ammoniaks, welche zum Theil dem Harnstoff zukommt,
sondern nur die iibrigbleibende Alkalitit des titrirten Kalis. Die Operation
fiihrt sich in der folgenden Art aus.

100 CC.Harn werden mit Aetzkaliund Betupfen von violettem Lakmus-
papier nach Nr. 8 des vorliegenden Artikels genau gesiittigt. Man bringt den
Harn in eine Kochflasche, welche das 5fache dieses Volums Inhalt haben muss,
setzt 10 CC. Normalkali zu und bringt ihn vorsichtig zum Koghen. Anfing-
lich ist der Harn besonders geneigt zam Blasenwerfen und Uebersteigen. Ist
diese Periode vorbei, so kocht er ruhig, ohne iiberzusteigen. Es ent-
wickeln sich ammoniakalische Wasserdimpfe, welche man durch eine
in einem Stopfen sitzende ausgezogene Glasrihre entweichen lisst, So-
bald die Dimpfe nicht mehr ammoniakalisch reagiren, ldsst man etwas
erkalten und giesst den noch warmen Harn in ein hohes Becherglas, bringt
dies unter eine Biirette mit Normalsalpetersiure und stumpft das noch freie
Kali ab. Man priift wegen der Farbe des Harns durch Bestreichen
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eines violetten Lakmuspapiers. Sobald dies keine Verinderung mehr zeigt,
ist die Messung beendigt. Man zieht die gebrauchten CC. Normal-
salpetersiure von den 10 CC. Normalkali ab, und berechnet den Rest auf
Ammoniak.

1 CC. Normalkali = 0,017 Grm. Ammoniak.

Versuch. 100 CC. Harn erforderten zur Sittigung der freien
Siure 0,6 CC. Normalkali. Es wurden nun noch 10 CC. Normal-
kali zugefiigt und der Harn damit abgekocht. Zur Sittigung des iiber-
schiissigen Kalis wurden verbraucht 3,5 CC. Normalsalpetersiure. Es
waren also 6,5 CC. davon gesittigt. Diese mit 0,017 multiplicirt geben
0,1105 Proe. Ammoniak.

Eine Wiederholung derselben Analyse mit demselben Harn, wobei
sehr lange gekocht wurde, gab 3.4 CC. Normalsalpetersiure zur Siitti-
gung des nicht abgestumpften Kalis. Es kamen also 6,6 CC. Normalkali
zur Berechnung =— 0,1122 Proc. Ammoniak.

Diese Methode ist leichter auszufiihren, als die von Schléssing;
man kann die Beendigung der Zersetzung an einem sicheren Zeichen er-
kennen und dieselbe beliebig herbeifiihren.

10) Freie Kohlensiure.

Man erhitzt eine gemessene Menge Harn in einer Kochflasche und
saugt mittelst eines Aspirators einen Strom atmosphiirischer Luft, der
durch eine Glanbersalzkalkrbhre gegangen ist, durch den stark erwiirm-
ten Harn und dann durch Barytwasser in eine Knierdhre.

Der gefiillte kohlensaure Baryt wird mit heissem Wasser ausge-
waschen und alkalimetrisch mit Normalsalpetersidure (I, S.72) gemessen.
oder in Salzsiure gelost zur Trockne gebracht, und das Chlor mit Silber
bestimmt (II, 8. 62). Setzt man dem Harne einige Tropfen Essigsiiure
zu, dass er sauer reagirt, so wird alle Kohlensiure ausgetrieben.

11) Kali und Natron.

Eine gemessene Menge Harn wird mit Barytwasser vollkommen
pricipitirt, dann mit kohlensaurem Ammoniak versetzt und jetzt filtrirt.
Das Filtrat wird zur Trockne eingedampft und unter Zusatz von salpetersan-
rem Ammoniak gegliiht. Der Riickstand wird kochend mit Salzsiiure ansge-
zogen, filtrirt, zur scharfen Trockne verdampft und in einer Platin- oder
Porzellanschale das Gewicht der Chlormetalle bestimmt. Man lbst in
destillirtem Wasser auf, setzt einige Tropfen chromsaures Kali hinzu und be-

stimmt durch 1 Silberlosung das Chlor, was man am Eintreten der
() e

rithlichen Firbung erkennt. Aus dem Chlorgehalt und der Summe der
beiden Chlormetalle bestimmt man nach II, S. 60 das Kali und Natron.
Die etwa iibrig gebliebene kohlige Masse kann man im Tiegel noch ein-
mal glithen, um sie einzuischern, was jetzt viel leichter geschieht, um zu
sehen, ob noch feuerbestiindige Reste vorhanden sind.

Durch das Barytwasser warde Schwefelsiiure, Phosphorsiiure, Kalk, Bit-
tererde und Eisenoxyd gefillt, durch das kohlensaure Ammoniak der iiber-
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schiissige Baryt. Es konnten also im Filtrat nur die Salze der fixen Alka-
lien und des Ammoniaks vorhanden sein mit den organischen Stoffen, welche
durch die spitere Glithung zerstdrt wurden.

12) Harnzucker.

Man vermischt gleiche Volume Harn und diinne Kalkmilch und filtrirt.
Vom Filtrat erhitzt man 20 bis 40 CC. mit einer iiberschiissigen Menge
einer alkalischen weinsteinsauren Kupferlésung im Wasserbade, bis sich das
Kupferoxydul vollkommen abgeschieden hat. Die iiberstehende Fliissigkeit
muss noch von Kupfersalz griin gefirbt sein. Man bringt die Fliissigkeitauf
ein Filtrum und siisst rasch mit heissem Wasser aus. Den Niederschlag
spritzt man mit einem kriiftigen Strahl grisstentheils in eine weithalsige
Flasche und wiischt das Filtram mit Salzséiure und Wasser aus. Die
iibrige Menge des Kupferoxyduls bringt man ebenfalls mit Salzsiiure, allen-
falls unter Zusatz von etwas Kochsalz, wenn sich nicht alles losen sollte,
in Losung und titrirt das Ganze mit Chamileon. Ist der Niederschlag
sehr bedentend, so macht man die Lésung in einer 300 CC.Flasche, fiillt
bis an die Marke an, schiittelt um und nimmt 100 CC. davon heraus, die
man mit viel Wasser verdiinnt mit Chamiileon misst. Die 3fache Menge
des verbrauchten Chamiileons gab dessen ganze Menge, welche nach dem
Tagestitre auf Eisendoppelsalz reducirt wurde. Dieses mit 0,114 (I, 8. 205)
multiplicirt, giebt den Harnzucker, den man auf 100 CC. Harn berechnet.

13) Jod.

Wollte man aus wissenschaftlichem Interesse den aus Arzneien oder
Biidern oder Einreibungen in den Harn iibergegangenen Jodgehalt er-
fahren, so muss das Jod erst ausgeschieden werden. Am besten destil-
lirt man den Harn mit viel Eisenchlorid und sammelt das Destillat vor-
sichtig auf. Das Jod ist im freien Zustande darin enthalten. Man be-
stimmt seine Menge chlorometrisch mit arsenigsaurem Natron, entweder
indem man eine gemessene iiberschiissige Menge davon hinzubringt, und
nach Zusatz von frischer Stirkelosung mit titrirter Jodlosung riickwiirts
geht (I, S. 320); oder man lost das Jod mit Jodkalium, bliuet mit wenig
Stiirkelésung, setzt etwas doppelt-kohlensaures Natron zu und fiigt nun
bis zum Verschwinden der blauen Farbe zehent-arsenigsaures Natron
hinzu.

il 2 ¥ T
1 CC. 10 Arsenigsaures Natron 0,012688 Grm. Jod.

In gleicher letztbeschriebener Art kann man sich des zehent-
unterschwefligsauren Natrons bedienen (I, S. 385).

14) Summe der fixen Bestandtheile.

100 CC. Harn werden in einer Platinschale zur Trockne gebracht
und gegliiht, und die Einiischerung durch hinzugeworfenes reines salpeter-
saures Ammoniak, bis die Masse vollkommen weiss ist, vollendet. Nach
dem Erkalten der Schale unter einer Chlorealeiumglocke bestimmt man
das Gewicht der Schale sammt dem. Inhalt. Durch Abzichen des Ge-
wichtes der Schale erhilt man den Riickstand sogleich in Proeenten.
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15) Specifisches Gewicht.

Auf einer guten Wage bringt man ein leeres Glas von geniigendem
Inhalt ins Gleichgewicht, das Glas links, das G leichgewicht rechts. Man
lisst nun die mit Harn bis an die Marke gefiillte 100 CC. Pipette in das
leere Glas auslaufen und bestimmt das Gewicht in Grammen. Das Komma
um zwei Stellen links geriickt, giebt das specifische Gewicht.

Man kann natiirlich auch jede andere gute Pipette anwenden. Eine
gute empfindliche Spindel mit diinner Senkréhre und dickem Korper giebt
am einfachsten eine geniigend scharfe Angabe,

16) Harnsedimente.

a. Freie Harnsiure.

Das Bestimmen des Gewichtes eines solchen Sedimentes ist misslich.
Man bestimmt am einfachsten die Harnséure selbst, Man 16st den Nieder-
schlag in wenig heissem Aectzkali, verdiinnt bis zu 300 CC.. nimmt 50
oder 100 CC. heraus, versetzt sie mit viel Wasser und iiberschiissiger
Schwefelsiiure und bestimmt die Harnsiiure mit Chamileon (I, S. 365).

b. Enthilt dieser Niederschlag saures harnsaures Natron, o reagirt
seine Asche alkalisch. Man trennt das Sediment durch .-'\]pgiu::.ic|| der
Fliissigkeit, gliiht und verwandelt in Asche. Diese lost man in Wasser,
filtrirt, wenn sich die Losung nicht klar abgiessen lasst und bestimmt die
Alkalitit mit Normalsalpetersiure und Kali.

¢. Kleesaurer Kalk.

Wenn das Sediment sich in verdiinntem Aetzkali nicht 18st. so ist es
keine Harnsiiure. Nach dem Auswaschen giesst man reine Salpetersiure
hinzu, 16st, verdiinnt mit Wasser und bestimmt die Kleesiure mit Cha-
miileon (I, S. 185). Aus einem andern Theile stellt man durch Gliihen
kohlensauren Kalk dar, befeuchtet ihn mit Wasser und priift, ob er al-
kalisch reagirt. Im Falle dies stattfindet, zieht man ihn mit Wasser aus
und bestimmt den Rest wie kohlensauren Kalk mit Normalsalpetersiiure
und Kali (I, 8. 77).

d. Phosphorsaure Ammoniak-Magnesia.

Wenn man die Natar des Salzes durch Reactionen erkannt hat, ge-
niigt es, die l’lu:sphnr:iim'c desselben zu bestimmen. Man lost in Salz-
siure, setzt essigsaures Natron und BEisenchlorid (oder Eisenalaun) zu,
bis die Fliissigkeit réthlich erscheint, filtrirt, siisst aus. 16st in Salzsiiure,
reducirt mit Zink und bestimmt das Eisenoxydul durch Chamileon, wie
unter Nr. 3 dieses Kapitels.

e. Phosphorsaurer Kalk.

Man kann beide Theile bestimmen. Man 15st den Niederschlag in
Salzsdure, verdiinnt zu 300 CC. und schiittelt um. Man nimmt 150 CC.
davon und bestimmt in jeder Hiilfte einen Bestandtheil,

Die Phosphorsiure bestimmt man wie soeben unter d.

Den Kalk bestimmt man, indem man mit kleesaurem Ammoniak und
Ammoniak versetzt, den kleesauren Kalk absetzen ldsst, und mit Chami-
leon die Kleesiure bestimmt (I, 8. 186 undin diesem Kapitel unter Nr. 1).
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f. Harnsaures Ammoniak.

IDas Ammoniak kann man durch eine Destillation mit Aetzkali, Auf-
fangen des Destillats in einer gemessenen Menge Normalsalpetersiure
(I, S. 349) und Riickwiirtsbestimmen der noch nicht gesittigten Salpeter-
siure bestimmen; die Harnsiure in der der Destillation unterworfenen
Fliissigkeit durch Verdiinnen, Uebersiittigen mit Schwefelsiiure und Be-
stimmen der Harnsdure mit Chamileon (I, S. 365 und dieses Kapitel
Nr. 7).

Es mogen hier noch einige specielle Versuche und analytische Be-
lege folgen.

5,85 CC. Harn mit Zehent-Silberlosung und chromsaurem Kali und
Zehent-Kochsalzlosung gemessen, erforderten

1) 16,3 CC. Silberlosung — 1,63 Procent Kochaalz.
2) V16,25 % =820 fny "
3) 16,3 » = 1,63 » »

Ein anderer Harn gebranchte anf 5,85 CC. die folgenden Mengen
Silberlésung: 1) 8,9, 2) 8,9, 3) 8,93, 4) 8,92, 5) 8,9 CC. — 0,89 Proec.
Kochsalz.

10 CC. Harn a. ohne Correction mit empirischer Quecksilberlésung
auf Harnstoff gepriift, erforderten

1) 32,6 CC Quecksilberldsung — 3,26 Procent Harnstoff.

2) BT 5 3 = 8,24 " "

b. Mit Correction.

50 CC. Harn und 50 CC. Barytwasser wurden gemischt und filtrirt.
Aus dem Filtrat wurden 20 CC. genommen nud mit 30 CC. Silberlosung
versetzt, dann mit Quecksilberoxydlosung gemessen:

1) 29,4 CC. HgO = 2,94 Procent Harnstoff,
BYe 1204kl ony iy 2 10404 i 5 S

Ohne Correction wurde der Harnstoff als 0,32 = 1/; Proc. zu hoch
bestimmt. 1

Zwei gleiche Mengen Harn wurden mit saurem essigsauren Natron
und Eisenoxyd gefillt, beide zugleich nebeneinander mit gleichviel Wasser
ausgewaschen.

Das eine Filtrum wurde mit Salzsiiure ausgezogen, sogleich mit Zink
reducirt und das Eisenoxydul mit Chamileon gemessen. Es wurden
12,2 CC. Chamileon verbraucht. Das andere Filtrum wurde gegliiht,
in Salzsiure gelost, mit Zink reducirt und ebenfalls mit Chamaleon ge-
messen.

Es wurden 12,2 CC. Chamileon davon gebraucht. Es war also
in beiden Fiillen gleichviel Chamileon gebraucht worden. An einem
andern Tage wurde bei 50 CC. Harn von dem gegliihten Filtrum
13,2 CC., von dem ungegliihten 18,3 CC, Chamileon (Titre: 20) ver-
brancht =— 0,24024 Proc. Phosphorsiiure.

50 CC. Harn mit essigsaurem Eisenoxyd gefillt, ausgewaschen und
das reducirte phosphorsaure Eisenoxyd mit Chamileon gemessen, dessen
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o
Titre: 1 Grm. Eisensalz = 20 CC. war, erforderten 19.6 CC. davon
= 0,98 Grm. Eisensalz. Diese mit 0,182 (I, S. 218) multiplicirt geben
0,17836 Grm. Phosphorsiiure in 50 CC. Harn, also 0,35672 Proe. Phos-

phorséure.
18,2 CC. Harn ebenso behandelt erforderten 7,5 CC. Chamileon
= 0,375 Grm. Eisensalz — 0,375 Proc. Phosphorsiiure.

Vierundzwanzigstes Kapitel.
Gerbsiure, Gallussiiure, Pyrogallussiure.

In Dingler’s polytechnischem Journal (Bd. 148, 8. 209) ist aus
den Comptes rendus Monier’s Methode, die oben genannten drei Siu-
ren durch Chamilleon zu bestimmen, mitgetheilt. Ich hatte die beiden
ersten Siuren in gleicher Art zu bestimmen versucht, wegen der Unsiclier-
heit der Zahlen aber die ganze Sache reponirt. Da jetzt derselbe Gegen-
stand von anderer Seite in die Wissenschaft eingefiihrt ist, und iiberhanpt
fiir diese drei Sduren auch keine andere Jestimmungsmethoden existiren,
so will ich aus meinen Notizen das Beziigliche mittheilen.

Die drei genannten Siuren in stark saurer Losung zerstiren die
Farbe des Chamileons in gleicher Weise Anfinglich verschwindet das
Chamileon #usserst schnell und es tritt eine gelbe Farbe auf, welche be-
weist, dass sich secundiire Zersetzungsproducte bilden, und dass nicht diese
Siiuren sogleich zu Kohlensinre und Wasser oxydirt werden. Bei wei-
terem Zusatz von Chamileon verschwindet die gelbe Farbe vollstindig
und die Fliissigkeit wird wasserhell, dagegen tritt die Entfirbung immer
langsamer ein, so dass man gegen Ende sehr unsicher ist, ob die Farbe
stehen bleibt oder nicht, weil sie iiberhaupt so spiit verschwindet, dass
sie. mit der freiwilligen Entfirbung verdiinnter Chamiileonlsungen fast
zusammenfillt. Diese Unsicherheit in der Beurtheilung des Endes der
Operation hatte mich veranlasst, die Methode nicht im Abschnitt ,Chamii-
leon* aufzunehmen. Es kommt noch hinzu, dass wenn man die langsam
sich entfirbenden Fliissigkeiten lingere Zeit in der Ruhe stehen lisst, so
haben sie simmtlich die Eigenschaft erlangt, die ersten Zusitze Chami-
leon wieder augenblicklich zu entfirben. Man sieht daraus, dass auch
in der entfirbten Fliissigkeit fortschreitende chemische Verinderungen
stattfinden.

Wenn man nun diese Zahlen, einschliesslich ihrer Unsicherheit. die
aber durch den Mangel aller anderen Bestimmungsmethoden einiger-
maassen durchzusehen ist, erhalten hat, so giebt es zwei Methoden, sich
derselben zur Erlangung des analytischen Resultates zu bedienen. Ent-
weder man macht sich titrirte Flissigkeiten der reinen Siuren, etwa
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