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IHN. Ueber die Scure welche in dem Hurn der
grasfressenden vierfiifsigen Thiere enthalten ist;
von Justus Liebig.

Mit Untersuchungen tiber die Zusammensetzung der Harn-
siure (Poggend. Ann. 1829, 1. Bd. S. 567.) beschiftigt,
glaubte ich, dafs die eigenthiimliche Siure, welche Four-
croy und Vauquelin in dem Harn .mehrerer Thiere
entdeckt und fiir Benzodsiiure gehalten haben, einiges
Licht iiber die Bildung der ersteren verbreiten konnte;
diefs ist die Veranlassung zu den Versuchen gewesen
deren Resultat in dieser Abhandlung niedergelegt ist.

Der Harn von Plerden giebt, mit Salzséiure im Ueber-
schufs vermischt, nach einiger Zeit einen gelblich brau-
nen krystallinischen Niederschlag, welchem durch blofses
‘Waschen mit Wasser sein eigenthiimlich unangenehmer
Geruch nicht entzogen werden kann. Man kocht diesen
Niederschlag mit gebranntem Kalk, und setzt der abfil-
trirten Fliissigkeit kechend so. lange eine Auflésung von
Chlorkalk zu, bis der Harngeruch verschwunden ist; man
setzt alsdann Thierkohle hinzu, bis sie wasserhell filtrirt.
Die filtrirte heifse Fliissigkeit vermischt man nun mit rei-
ner Salzsiure, so dals sie stark sauer reagirt, und lafst
sie langsam erkalten.

Nach dem Erkalten erhiilt man blendend weifse, 2
bis 3 Zolt lange, ziemlich dicke, zum Theil durchsichtige
Siulen, welche in ihren Eigenschaften von der Benzoé-
sdure ganzlich abweichen.

Sie unterseheidet sich nicht nur durch ihre ausge-
zeichnete Krystallform von der Benzoésiure, sendern
auch durch ihre geringere Luslichkeit im Wasser; sie
bildet Salze, deren Form und Verbalten eben so schr
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von den benzogsauren verschieden ist; sie enthilt ferner
Stickstoff.

Bei dem Erhitzen zersetzt sie sich, schmilzt und wird
schwarz, es bildet sich ein krystallinisches Sublimat, auf
das ich spiter zuriickkommen werde, es entwickelt sich
ein starker Geruch nach Blausiure, und es bleibt eine
Menge einer porésen Kohle zuriick.

Mit ihrem 4fachen Gewichte Kalkhydrat vermischt
und erhitzt, entwickelt sie viel Ammoniak.

Da ich die Sidure aus dem Pferdeharn vorzugsweise
untersucht habe, so werde ich sie, in Ermanglung feines
passenderen Namens, mit Hippursiiure *) bezeichnen.

Die Hippursiure lost sich in Vitriolol bei einer
Temperatur von 120° leicht auf, ohne dafs. es sich schwiirzt;
sie wird durch Wasser daraus unveridndert niedergeschla-
gen. Erhitzt man sie damit iiber diese Temperatur hin-
aus, so wird sic zersetzt; die abgeschiedene Kohle oxy-
dirt sich aber auf Kosten der Schwefelsiure, und es subli-
miren sich ebenfalls weilse glinzende Krystalle.

In concentrirter Salpetersiure ist sie in der Hitze
eben so leicht aufidslich; die Hippursiure zersetzt sich
aber beim Kochen, obgleich man kaum die Entweichung
einer Spur salpetriger Siure oder Kohlensiure bemerkt,

In concentrirter Salzsdure ist sie in der Hitze auf-
Ipstich, sie krystallisirt nach dem Erkalten daraus mit
allen ibren Eigenschaften. Durch Behandlung mit wifs-
rigem Chlor wird sie nicht veriindert; mit einem grofsen
Ueberschuls von Chlorkalk gekocht, wird sie hingegen
vollstindig zerlegt.

Mit Kupferoxyd gegliibt, entwickelt sie ein Gasge-
menge, welches in 4 verschiedenen Versuchen enthielt:
96; 79; 99; 53 Kohlensiure auf

6; 45; 6; 3 Sticksioff. .

Diese Verhiltnisse von Slickstoff und Kohlensiure

geben durchaus kein scharfbegrenztes Resultat; es ist leicht

*) You {zmog, Plerd, und ovpy Harn,
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ersichtlich, dafs bei einer so geringen Menge Stickstoff
- die kleinste Quantitiit atmosphirischer Luft, welche in
der Verbrennungsrohre zuriickbleibt, eine grofse Diffe-
renz in dem relativen Atomverhiltnifs bervorbringt. Ich
sah mich gezwungen den Apparat zu Hiilfe zu nehmen,
. welcher von Gay-Lussac und mir bei der Analyse des
knallsauren Silberoxyds beschrieben warden ist.

Mit Hiilfe dieses Apparats wird die organische Sub-
stanz in einem luftleeren Raume verbrennt, und mon
kann deshalb mit Zuverlissigkeit auf die Richtigkeit des
Resultats zihlen, wenn die Verbrennung mit Vorsicht
geleitet worden ist. Diefs ist nun mit Schwierigkeiten
verbunden, weil man im Anfange vermeiden muls, der
Rohre eine zu hohe Temperatur zu geben, indem sie
alsdann durch den 4ulseren Druck zusammengeprefst wird;
man wihlt dazu am besten Rihren von griinem Bouteil-
lenglase, welche die Rothgliihhitze sehr gut ertragen, ohne
zu weich zn werden.

Zum Beweise, wie wenig man mit der gewohnlichen
Methode bei der Ausmittelung des relativen Volumsver-
hiltnisses des Stickstoffs und der Kohlensiure ausreicht,
erwiabne ich die Zusammensetzung des Morphiums.

Nach Pelletier und Dumas enthilt dieser Kor-
per Stickstoff und Kohlenstoff in dem Verhiltnifs wie
1:30; bei der Anwendung des erwihnten Apparates er-
hilt man aber 1 Stickstoff auf 33 Kohlensiure. Eben
50 verschiedene Resultate liefert die Analyse des Chinins,
des Cinchonins u. 5. w., ja man kann behaupten, dafs
alle Analysen stickstoffhaltiger Korper, in welchen das
Verhiltnifs des Stickstoffs zam Kohlensioff mehr wie
1:5 betrigt, auf die gewohnliche Weise bestimmt, keine
- Zuverldssigkeit gewihren. Mit Hiilfe des erwibnten Ap-
parates verbrannt, liefert die Hippursiure ein Gasgemenge,
welches in 105 Th., 5 Th. Stickstoff oder 1 Vol. Stick-
stoff auf 20 Kobhlenstoff enthiilt.

Um dieses mir ungewishnlich scheinende Verhiiltnils
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dicser beiden Korper mit Genauigkeit controliren zu kon-
nen, habe ich folgendes Verfabren angewendet, welches
ganz scharfe Resultate liefert. Diese Methode kann fiir die
Bestimmung des Atomenverhiltnisses des Kobhlenstoffs bei
organischen Siuren, die keinen Stickstoff enthalten, eben-
falls mit Nutzen gebraucht werden; sie besteht darin, dafs
das Ammoniaksalz der Siure, welche man untersuchen
will, mit Kupferoxyd verbrannt wird. Wenn man z. B.
kleesaures Ammoniak auf diese Weise zerselzt, so er-
hialt man Stickstoff und Kohlensiure in dem Verhiiltnifs
wie 1:2, und es ist klar, dals, da das Volumen des
Stickstoffs jederzeit einem Atom oder Doppelatom ent-
spricht, die relativen Volumina der Kohlensiure jeder-
zeit dic Anzahl der Atome des Kohlenstoffs in der Sub-
stanz ausdriicken miissen. Bei denjenigen Siuren, bei
welchen das neutrale Ammoniaksalz nur schwierig kry-
stallisirt erhalten werden kann, wihlt man mit demnselben
Vortheil das saure Salz, welches gewohnlich leicht kry-
stallisirt, und enthilt in diesem Fall die Substanz die
Halfte der erhaltenen Atomenzahl. Das saure hippursaure
Ammoniak liefert bei der Zersetzung mit Kupferoxyd
Stickstoff und Kohlenstoff in dem Verhiltnifs =—=2:27,
wodurch das oben gefundene bestitigt wird. Die Be-
stimmung des Wasserstoffs, wenn sie mit der quantitati-
ven Analyse verbunden ist, bietet Schwierigkeiten dar,
welche, wegen der so geringen Menge der Substanz, die
verbrennt wird, eine genaue Bestimmung nicht zulassen.
Hr. Gay-Lussac hat es vorgezogen, diese Bestimmung
von der cigentlichen Analyse ganz zu trennen, wodurch
man den Vortheil erreicht, grolse Quantititen der zu
analysirenden Substanz anwenden zu kinnen, und die
bedeutende Menge Wasser, dic man erhiilt, macht, dafs
ein geringer Wassergehalt, der dem Kupferoxyd noch
anhingt, kaum cinen Febler in der Atomenzahl dessel-
ben verursacht.

Die zu unicrsuchende Substanz wird mit Kupfer-
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oxyd vermengt, in die Glasrohre gebracht, worin sie ver-
brennt werden soll, diese mit einer Glocke verbunden,
welche eine Schaale mit Vitriolol enthilt, die Luft aus-
gepumpt und in diesem Zustande mehrere Stunden ge-
lassen. Die Verbrennungsrohre wird alsdann mit einer
4 bis 6 Z. langen, mit salzsaurem Kalk angefiillten Rohre
verbunden, deren Gewichtszunahme nach der Verbren-
pung das Gewicht des aufgenommenen Wassers liefert;
das Gas lifst man, ohne es aufzufangen, entweichen.

Bei der quantitativen Analyse kann man sich mithin
des Auffangens des Wassers entheben, das Gas ist als-
dann wohl mit Feuchtigkeit meistens gesittigt, allein die
dadurch bewirkte Volumsvermehrung ist fiir das Resultat
der Berechnung so unerheblich, dafs man keine Reduction
vorzunehmen nithig hat.

0,400 Th. Hippursiure lieferten 0,180 Wasser; 0,004
Loth D. G. =0,0625 Gr. lieferten bei 13° C. und
27",8,2 Barometer 81 C.C. Gas diese auf 0° C, und 28 B.
reducirt, gabeu 76,38 CC.

Darnach besteht die Hippursiure aus:

0,0045858 Stickstoff
0,0393050 Kohlenstoff
0,0031250 Wasserstoff
0,0154842 Sauerstoff

0,0625000
Die Hippursiiure enthilt kein Krystallwasser, sie ent-
hilt ferner kein chemisch gebundenes Wasser; sie be-
darf zun ihrer Auflosung 600 Wasser von 0°.

Das Mischungsgewicht der Hippursiure betriigt nach

ner Analyse des Bleisalzes: L 195

L. 200

. 191

des Kalksalzes 197

als Mittel =194,
Berechnet man die Analyse nach dieser Zall so er-
hiilt man:
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in 100 Theilen

-~ - .

berechnet. gefunden.
1 Atem Stickstoff 14 7,291 7,337
20 . Kobhlenstoff 120 62,500 63,032
10 - “Wasserstoff 10 5,208 5,000

6 - Sauerstoff 48 25,001 24,631

192 100,000 100,000,
Nach der Analyse des Bleisalzes nehmen 100 Th.
Saure 55,31 Bleioxyd auf, und diese bilden mit 25,64
Wasser 180,95 Th. krystallisirtes hippursaures Bleioxyd.
Der Sauerstoff des Bleioxyds verhalt sich danach zu
dem des Wassers und der Siure ==1:6:6.

Hippursaure Salze.

Die Hippursiure lost die meisten Metalloxyde mit
Leichtigkeit auf; ibre aufloslichen Verbindungen fillen
die Eisenoxydsalze rostfarben, das salpetersaure Silber-
oxyd und Quecksilberoxydul in weifsen kiisigen Flocken.

Hippursaures Ammoniak. Dieses Salz lifst sich im
neutralen Zustande nur schwierig krystallisirt erhalten,
das saure krystallisirt hingegen leicht; abgedampft ent-
wickelt das neutrale Ammoniak, bis zur Trockne erhitzt
schmilzt es und wird rosenroth; dieser Riickstand in hei-
fsem Wasser aufgelost, giebt Krystalle von derselben
Farbe, welche sonst von der Siure sich nicht verschie-
den zeigen.

Hippursaures Kali, Natron und Magnesia sind
leicht auflisliche schwierig krystallisirende Salze.

Hippursaurer Baryt und Strontian. Die Salze die-
ser beiden Basen werden durch Hippursiure nicht ge-
fallt. Durch Kochen von Hippursiure mit kohlensaurem
Baryt erhilt man eine Flussigkeit, die alkalisch reagirt.
Bei dem Abdampfen gelatinirt sie; lifst man sie alsdann
erkalten, so ‘bilden sich in der Fliissigkeit abgestutzic
kegelformige, weilse porcellanarlige Massen, und sie ei-
starrt nach ciniger Zeit vollig.
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Wird diese weifse Masse unter der Luftpumpe aus-
getrocknet und alsdann gelinde erhitzt, so schmilzt sie
ohne Gewichtsverlust zu einer klaren Fliissigkeit, welche
beim Erkalten zu einem durchsichtigen Glase erstarrt.

Lost man dieses basische Salz in Wasser auf, und
setzt verdiinnte Essigsiure hinzu, dafs die Flissigkeit
sauer reagirt, so erhilt man nach dem Abdampfen neu-
tralen hippursauren Baryt, in weifsen, durchsichtigen
Blittchen.

Hippursaurer Kalk. Durch Erhitzen der Hippur-
siure mit kohlensaurem Kalk dargestellt, krystallisirt er
durch Abkiihlung in rhomboédrischen Siulen, und durch
Abdampfen in breiten, glinzenden Blittern.

Dieses Salz bedarf 18 Th. kaltes und 6 Th. sicden-
des Wosser zu seiner Auflosung, es besitzt einen bittern
und scharfen Geschmack; das krystallisirte Salz enthalt
kein Krystallwasser.

0,625 Th. hippursaurer Kalk lieferten 0,140 Th. koh-
lensauren Kalk, demnach enthilt dieses Salz

87,28 Siure
12,72 Kalk

100,00.

Hippursaures Bleioxyd. Erbitzt man Bleioxyd mit
Hippursiure und Wasser, so lost sich cin Theil davon auf,
ein anderer bildet auf dem Boden des Gefifses eine zihe
Masse, welche selbst unter dem Wasser sehr leicht schwarz
wird and anbrennt.

Das Aufgeloste ist ein basisches Salz, welches beim
Abdampfen sich auf der Oberfliche der Flissigkeit als
eine zihe glinzende Haut absetzt, und bei einiger Con-
centration erstarrt das Ganze zu einer weifsen Masse,
Das neutrale Bleisalz erhilt man durch Vermischen éiner
heifsen Auflésung eines Bleisalzes mit einem hippursau-
ren Salze. Nach dem Erkalten bilden sich blattrige
Krystalle, welche trocken einen sehr starken Perlmut-
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terglanz besitzen und sich weich anfiihlen; in heifser Luft
werden sie undurchsichtig und weifs. Es bedarf zu sei-
ner Auflosung 5 bis 6 Theile kaltes Wasser.

0,830 hippursaures Bleioxyd verloren bei 100°C. 0,120 Krystallwasser

0,758 - - - - - 0105 -

1,588 0,225.

1,042 wasserfreies hippursaures Bleioxyd lieferten 0,502 schwefelsaur.
Bleioxyd

0,500 - - - - 0,251 -

0,710 - - - - 0,345 -

2,252 1,098

Das wasserfreie Salz besteht demnach aus:
64,38 Siure
35,62 Bleioxyd

100,00.

Hippursaures Kobalt - und Nickeloxyd. Die Ko-
balt- und Nickelsalze werden von den hippursauren nicht
gefillt; das kohlensaure Kobaltoxyd lost sich in der Hip-
pursiure leicht auf und giebt bei dem Abdampfen rosen-
rothe Nadeln, welche Krystallwasser enthalten.

Hippursaures Kupferozyd. Das kohlensaure Ku-
pleroxyd und das Kupferoxydhydrat werden von der
Hippursiure leicht aufgelost. Man erhilt nach dem Er-
kalten himmelblaue sternformig vereinigte Nadeln, welche
in der Wiirme Krystallwasser verlieren und griin werden.

Manganoxydul-, Quecksilberoxyd- und Thonerdesalze
werden von auflgslichen hippursauren nicht verindert.

Verhalten der Hippursiure bei der trocknen
Destillation.

Ich habe schon erwihnt, dafs die Hippursiure, trok-
ken erhitzt, schmilzt und sich zersetzt; es bildet sich ein
krystallinisches Sublimat und es bleibt eine Menge einer
pordsen glinzenden Kohle zuriick. Unterwirft man dicse
Saure der trocknen Destillation, so fiillt sich der Hals
der Retorte bald mit einer krystallinischen Masse an, wel-
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che hellgelb und zuweilen auch rosenroth ist. Die Menge
derselben wichst zuletzt so an, dafs sich der Hals der
Retorte verstopft, und dafs man gezwungen ist, ihn zu
erhitzen, um das Sublimat durch Schmelzen herauszu-
bringen.

Diese Masse lost sich in kochendem Wasser leicht
auf, die Auflosung enthilt Ammoniak; wird sie mit Kalk
gekocht, filtrirt und mit Salzsiure vermischt, so erhilt
man nach dem Erkalten weifse, glinzende, blittrige Kry-
stalle, welche in ihrem ganzen Verhalten sich als Ben-
zoésture zu erkennen geben. Sie schmelzen in der Wiirme
wie Oel, und sublimiren sich dabei ohne den geringsten
Riickstand. Das Sublimat stellt blendend weifse, perl-
mutterglinzende luftbestindige Nadeln und Blitter dar,
welche beim Verschlucken im Schlunde das eigenthiimli-
che Kratzen hervorbringen, welches die Benzoésiure aus-
zeichnet. Die Salze, welche sie bilden, sind mit den
benzoésauren identisch.

In dieser Hinsicht wird dadurch die Erfahrung von
Fourcroy und Vauquelin bestitigt, dafs man namlich
aus dem Pferdeharn Benzodésiure gewinnen kann, in dem
sie aber als solche nicht enthalten ist.

Diese Chemiker schlagen vor, um der Benzoésiiure
aus dem Harn der Thiere den Geruch der Benzoé zu
geben, die erhaltene Sinre mit ;% Benzoéharz zu subli-
miren. Allein, wenn der bekannte Geruch der Benzoé
der Benzoésiure nicht angehort, so ist es auffallend, dafs
die durch trockne Destillation der Hippursiure ohne Zu-
satz von Benzoé gewonnene Benzoésiure den Benzoége-
ruch im hohen Grade besitzt.

Hippursdore wit ihrem 4fachen Gewichte gebranntem
Kalk vermischt und destillirt, zerfallt ginzlich in ein fliis-
siges, gelbliches, angenehm riechendes, ammoniakhaltiges
Oel, welches mit fetten Oelen grofse Aebnlichkeit besitzt.

Bei starkem Erhitzen von Hipporsiure mit Vitriolsl
entwickelt sich ebenfalls Benzoésiure und schweflige Siure;
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hort man mit dem Erhitzen in dem Zeitpunkte auf, wo
man die schweflige Siure riecht, vermischt die schwarze
Masse mit Wasser, kocht sie mit Kalk, filtrirt und setzt
Salzsiure zu, so erhilt man keine Benzoésiure; die Zer-
setzung der Hippursiure mit Vitriolol ist demnach von ihrer
Zersetzung ohne Vitriolsl, die Bildung der schwefligen
Siure durch die abgeschiedene Kohle abgerechnet, nicht
verschieden; dieser Versuch beweist auch, dafls die Ben-
zoésiure in der Hippursiure nicht fertig gebildet vorhan-
den ist.

Kocht man Hippursiure mit concentrirter Salpeter-
siure, so wird sic dem Anschein nach kaum zersetzt; man
bemerkt wohl die Entweichung von ciner Spur salpetri-
ger Siure, aber keine Kohlensiure. Setzt man der Sal-
petersiiure Wasser zu, so wird eine weifse Masse gefillt,
welche keine Hippursiure mehr enthiilt, sondern aus rei-
ner Benzoésiure besteht; die riickstindige Flissigkeit ist
gelb, schmeckt bitter, aber sie enthilt keine Koblenstick-~
stoffsiiure.

Man kann die Hippursiure als eine Verbindung von
Benzoésdure mit einem unbekannten zusammengesetzten
organischén Korper, oder als eine eigenthiimliche Siure
betrachten, als deren Zerselzungsprodukt die Benzoésiure
auftritt, wie die Kleesiiure und Ameisensiure, z. B. bei
der Behandlung des Zuckers und der Stirke mit Salpe-
tersiure, oder wie die brenzliche Weinsiure, die mit der
Berusteinsiure eine so grofse Achnlichkeit besitzt, dafs
man sie kaum davon unterscheiden kann, und die Essig-
siure, bei der trocknen Destillation der Weinsteinsiure
und des Holzes.

Gegen die erstere Meinung spricht noch der Um-
stand, dals es mir nicht gelungen ist, aus der Nahrung
der Pferde, von welchen der Harn genommen war, die
geringste Spur von Benzoésiure darzustellen, wenn dicse
Siure auch in dem .dntexanthumn odoratum und dem
Holcus odoratus, wie Hr. Vogel gefunden hat, enthal-
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ten seyn sollte, woran, ihrer Krystallform nach, zu zwei-
feln ist. ’

1V. Ueber die schwarze Blende von Marmato,

" und iber die Gegenwart des Ammoniaks
im natiirlichen Eisenoxyde.  Aus einem
Schreiben des Hrn. Boussingault an Hrn.
A von Humbolds.

Marmato, in der Provinz Popayan, im Mai 1829.

— In den goldfithrenden Schwefelkics-Gingen von
Marmato findet man hiufig und oft in betriichtlichen Mas-
sen eine schwarze blittrige Substanz, welche zwar alle
physischen und chemischen Eigenschaften  der schwarzen
Blende besitzt, nach meinen Versuchen aber eine ecigen-
thiimliche Mineralspecies darstellt, die sich von der ge-
wohnlichen Blende fast eben so unterscheidet, wie der
Kupferkies vom Schwefelkupfer.

Gepiilvert wird diels Mineral leicht von Salzsiure
angegriffen, selbst in gewohnlicher Temperatur; um es
aber ganz aufzulosen, mufs man Siedhitze anwenden. Es
entwickelt dabei viel Schwefelwasserstoffgas, und hinter-
lafst ein wenig Schwefelkies und Quarzstiicke, Beimen-
gungen, von denen selten ein Stiick dieser Blende frei
ist. Schwefel wird nicht abgeschieden, und die Losung
enthilt Zinkoxyd und Eisenoxydul.

Es erhellt hieraus, dafs die schwarze Blende von
Marmato aus Schwefelzink und Schwefeleisen, ohne Zwei-
fel Einfach- Schwefeleisen, besteht.

Zur eigentlichen Analyse wurden 100 Gran des Mi-
nerals in Konigswasser gelost, wobei der Quarz zuriick-
blieb. Die Menge des Schwefels ergab sich dann aus
dem Gewichte des schwefelsauren Baryts, der durch Fal-





