lieber die Verwendbarkeit von Farbenreactionen zur Prifung von
Ferrocyankalium - Eiweissniederschldgen.
Von

Hugo Winternitz.

(Dor Redaction Zugéngen am 1lh. Februar IN»2.)

In meiner Arbeit «Ueber Eiweiss im normalen Harn»’)
habe ich davon Mittheilung gemacht, in welcher Weise die
Bilrctreaction*) und Millon’s Reagens zur Priifung von Ferro-
cjankaliumniederschlagen auf Eiweiss herangezogen werden
kdnnen,

Das I errocyankalium stellt ein ausserordentlich empfind-
liches Eiweissreagens dar (nach Hofmeister®) ist Albumin
dadurch noch in einer Losung von | : 50000 nachweisbar),
ohne dass es als absolut sicher bezeichnet werden darf, da
geringe Niederschlage “auch bei Abwesenheit von Eiweiss ent-
stehen konnen, sei es als Zcrsetzungsproducte des Blutlaugen-
salzes, sei es als chemische Verbindung desselben mit anderen
Korpern.

Unter solchen Umstanden kann es nicht seiteil notli-
wendig erscheinen, eine durch Ferrocyankalium hervorgerufene
Fallung auf ihre Eiweissnatur zu prifen, um so die Differential--
diagnose sicher zu stellen, und dies ist um so wichtiger, als

O Diese Zeitschrift, Bd. XV.

O In einer rnir erst jetzt bekannt gewordenen Arbeit (Zuelzer’s
eentralbl., Bd. 1) hat Malfatti zu gleichem Zwecke — Wenn auch in
anderer Weise — die Biuretreaction in Anwendung gebracht. Ks ist
selbstverstandlich, dass ihm demnach hierfir die Prioritat gebidhrt.

a) Diese Zeitschrift, Bd. % S. 288,



¢lie im Uebrigen noch empfindlicheren Eiweissreagentieii, wie
Gerbsaure, Phosphorwolframsaure, Jodquecksilberjodkaliuni
oder Jodwismuthjodkalium die Anwendung der Farbon-
roadionen Uberhaupt nicht zulassen.

Im Nachfolgenden theile ich nun in Kirze mit, inwieweit
auch die Ubrigen Farbenreadionen der ProteinSubstanzen zur
Prifung von Ferroeyankaliunmiederschlédgen geeignet erscheinen.
Die Verwendbarkeit dieser Farbenreactionen hangt im Wesent-
lichen ab von der Beeintréachtigung, welche die Farbenreaction
des Eiweisskorpers durch die bei Einwirkung des Reagens
sich bildenden farbigen Zersetzungsproducte des Ferrocyan-
kaliums erféhrt.

a) lieaction von Frohde*). Beim Behandeln von
Albumin mit molybdansdurehaltiger Schwefelsaure farbt sich
dasselbe schon dunkelblau. Diese an sich recht empfind-
liche und charakteristische Reaction der Eiweisskorper ist. zur
Prifung von Ferrocyankaliumniederschlagen absolut un-
brauchbar, weil das Ferrocyankalium den Ausfall der Reaction
vollstdndig beeintréachtigt, wie denn schon Frdéhde hervor?
hebt, dass diese Reaction nur mit reinem Albumin geling!.

b) Reaction von Adamkiewiez, Ferrocyankaliuni
gibt, wie bekannt, mit Eisessig einen unbedeutenden Nieder-
schlag. Beim Kochen unter Zusatz einiger Tropfen concentrirter
Schwefelsdure 10st sich derselbe und die Probe nimmt, sofern
es sich um eine Eiweiss-Ferrocyankaliumverbindung handelt,
die bekannte schon violette . Farbung an. Die Reaction ist
sehr empfindlich, und es gentgt eine minimale Menge des
Ferrocyankalium-Eiweissniederschlages fir den positiven Aus-
fall derselben. Der Farbenton hangt von der Menge des Ferro-
cyankaliumniederschlagcs ab und es unterscheidet sich die
Reaction auch hierin in nichts von der, welche eintritt, wenn
man es mit reinen Albuminlésungen zu thun hat. Zu ei>
wahnen ware noch, dass die Probe, wenn es sich um Ferro-
cyankaliumeiweissniederschldge handelt, gentigend lange ge-

worden muss.
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¢) Reaction mit concentrirter Salzsaure (so-
genannte Liebermann’scho Reaction). Audi der Ausfall
(lit (1 Reaction ird 4lli*ll die Gegenwart voii Ferroeyan-
kalium in keiner Weise beeintrachtigt. Bringt man eine sehr
geringe Menge eines Ferrocyankaliumniederschlages, den mim
tluicl) Fallen \on Eiweissharn erhalten hat, mit tier Spitze
eines Glasstabes in | bis > ehern, concentrirler Salzsiure und
kocht die Probe, so tritt deutlich violette Farbung auf. Da
diee liobe indess selbst bei reinen Albuminlésungen oft
nicht in charakteristischer Weise ausfallt und geringe Ver-
unicinigungcn den tarbenton wesentlich veréandern, so dirfte
ihre diagnostische Vcrwerthung nicht unbedingt zu cm-
pfehlen sein. I

d) XanthoprotcinreacliOn. Wahrend Ferrocyan-
kalium mit concentrirter Salpetersdure» schon in der K&He
— viel rascher beim Kochen durch die sich bildenden
Ox\ dationsproduele des Ferrocyankalimns eine gr.liirothe be-
ziehungsweise dunkelrothe Farbung annimml, bleibt die Lésung
einesFerlOcyankaliullleiweissniedersehlages in con-
centrirter Salpetersaure auch beim Kochen gelb geférbt,
Ks kommt hier offenbar die Eiwirkung der Salpetersdure auf
das Eiweiss — Xanthoprotein — zu Stande, ehe noch die
Oxydationsproducte des Ferrocyankalimns entstehen.  Die
Reaction selbst ist indess nicht charakteristisch lind sie
wird hier nur der Vollstandigkeit wegen angefuhrt. Zur
diagnostischen Vcrwerthung eignet sie sich nicht.

0) Reaction von Max Schulze (mit concentrirter
Schwefelsdure und einigen Tropfen verdinnter Rohrzucker-

I6sung). Die Gegenwart von Ferrocyankalium. hindert den
Ausfall der Reaction nicht. Dieselbe ist aber einerseits wenig

empfindlich und ergibt andererseits nur selten ein befriedigendes
Resultat, weil die EiweisskOorper — auch die Eiweiss-Ferro-

Oankaliumniedersehldage — mit concentrirter Schwefelsdure
allein rothbraune Farbstoffe bilden.

Als die empfindlichste empfiehlt sich nach meinen Er-
lahrungen die Millon’sehe Reaction. Eine geringe Menge

a
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eines Ferrocyankalium-Eiweissniederschlages wird, mit Milion’s
Reagens gekocht, sofort dunkel braunroth. Da wo die Eiweiss-
inenge Uberhaupt so gross ist, dass sie mit Ferrocyankalium
in Fallung geht, wird man durch die Prifung mit Millon's
Reagens stets die Gegenwart von Eivveiss unzweideutig fest-
stellen konnen.

In weiterer Folge kommen dann die Biuretreaetion, die

sog. Liebermann’sehe und die Adamkiewicz’sehe Reaction
in Betracht.

Den im Vorstehenden gemachten Mittheilungen flgt sich
passend eine Erwiderung an, zu der ich durch eine von
Mal fatti veroffentlichte Arbeitl): «Zur Frage der physio-
logischen Albuminurie» veranlasst werde. Derselbe fuhrt in
seiner Arbeit aus; dass der von Posner fir Serumeiweis*
angesehene Korper Mucin sei und knipft daran in einer
Fussnote folgende Bemerkung: «Aus einer in neuester Zeit
erschienenen Arbeit (Ztschr. f, phys. Chemie, Bd. XV) von
Hugo Winternitz geht hervor, dass sogar dieser Koérper
im normalen Harn fehlt. Dieses gegen alle bisherigen Er-
fahrungen sprechende Resultat erklart sich aber aus der
geringen Zahl der Beobachtungen und den unzureichenden
Versuchsanordnungen, die in der Arbeit verwendet wurden.»

Herr Malfatti hat zu seinen Versuchen Harne ver-
wendet, welche nach seiner eigenen Angabe «die gewdhnlichen
Eiweissreactionen nicht stark, aber deutlich ergeben hatten .
Ich habe bei meinen Untersuchungen solche Harne, wie aus-
dricklich betont wurde, grundsétzlich ausgeschlossen und nur
Harne verwendet, welche keine der Ublichen Eiweissreactlonen
. gaben. "

Schon daraus geht hervor, dass das den Untersuchungen
zu Grunde liegende Material dort und hier ein ganz ver-
schiedenes war, und dieser Umstand allein wirde mich der
Mihe entheben, auf die Kritik, welche Herr Malfatti an
meine Arbeit und ihr Ergebnis* geknipft hat, Uberhaupt ein-
zugehen. Da mir Herr Malfatti die Sache aber (beraus

’) Wiener Hin. Wochenschrift, No. 21, 1891,
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loielit gemacht liat, so will ich mir die Gelegenheit nicht ent-
gehen lassen, diesbeziiglich noch Folgendes anzufiihren: Der
Kdorper, welchen Herr Malfatti beschreibt, wird durch Sauren
und saure Salze gefallt: er ist, wie er des Weiteren ausfinhrt,
in Essigsdure und verdinnten Mineralsauren unl6slich. Der
Korper, mit welchem ich mich in letzter Instanz beschaftigt
habe, ist in Essigsdure loslich und wird aus dieser Losung
durch Ferrocyankalium gefallt. Es handelt sicli also hier um
zwei ganz verschiedene Kdrper. Angenommen aber, es wirde
sich bei dem von mir untersuchten Koérper wirklich um. Mucin
handeln, welches bei der Behandlung mit verdinnter Essig-
sdaure ganz oder zum Theil in LOsung gegangen, ist*j, so
musste die Ferrocyankaliun!fadllung dieses Korpers die von mir
als verwendbar bezeichnten Farbenreactionen der Protein-
substanzen geben — und diese gibt sie nicht.

Dass Mucin im Harne Uberhaupt vorkommt, habe ich
nicht nur nicht bestritten, sondern ich habe diesbeziglich
sogar auf das Vorkommen eines Korpers im Alkoholniedor-
schlage hingewiesen, der die Adamkiewicz/sche Heaction
gibt und von dem ich die Vermutlmng aussprach, dass
es ein nnicinartiger Korper sei5). Na&her darauf: einzugehen
hatte ich keine Veranlassung, weil mich nur die Frage be-
schaftigte, ob der in essigsaurer Losung durch Ferrocyankalium
fallbare, d. i. der von Posner als Serumeiweiss charakterisirle,
Korper Eiweiss enthalte oder nicht. >

Endlich macht mir Herr Malfatti den Vorwurf,M dass
die Zahl meiner Versuche unzureichend sei. Er vergisst dabei

nur, was ich ermitteln wollte, namlich ob jeder normale
Harn Eiweiss enthalten musse, wie Senator und Posner
behauptet hatten. Gelang es mir.festzustellen, dass auch nur

einer der untersuchten Harne kein Eiweiss enthielt, so

» teil mache (liege Annahme nur deshalb, weil Muciu Von Essig-
>inre unter Imstanden hei (legenwart von Xeutralsalzeir gelist wrnl.
Streng genommen ist indess auch diese Mdglichkeit hier kaum in Betracht
zu ziehen, weil der Alkoholuiederschlag vor dem Kxtrahiieh mit Essig-
saure nach dem Vorgang von Posner mit Wasser gewaschen wurde!

5 L. c., Seite 201, Zeile 2-0.



genigte das, um zu beweisen, was ich beweisen wollte* Dass

ich mich mit dem einmaligen Ergehniss nicht begntigte, brauche
ich wohl kaum nochmals zu betonen.

Die Bemerkung, dass meine VVersuchsanordnungen mangel-
haft sind, hat Herr Malfatti in keiner Weise begrtindet und

ich erachte mich daher einer darauf gerichteten Erwiderung
uberhoben.

Mit Rucksicht auf die vorgebrachten Thatsachen halte
ich demnach nicht nur meine Angaben aufrecht, sondern ich
weise auch Herrn Mal fatti s Kritik als unbegrindet mit aller
Entschiedenheit zurck.

Phys.-chem. Institut zu Strassburg, Februar 1892.



