Ueber die Bestimmung der Xanthinbasen im Ham nach
Kriger und Wulff.

Von

Huppert.
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Zur lcst. mmung der Xanthinbasen im Hain ist aussei
dem vielbefolgten \erfahren von Kriger und Wulff noch
em weniger bekanntes, von Camererl), vorgeschlagen worden.
Auch Camerer fallt Harnsaure und Xanthinbasen neben
einander und ermittelt ihre Menge durch Bestimmung des
Stickstoffs im Niederschlag, aber er bedient sich zur Fallun-
mehl des Kupferoxyduls, sondern einer ammoniakalischen

' ©l1°s*ing. Damit sich dem Silberniederschlag kein Tripel-
phosphat beimenge und die Stickstoffbestimmung nicht wertJi-
los mache, lallt Camerer den Harn zuvor mit Magnesia-
mischung aus und versetzt erst das Filtrat mit der Silber-
osung. Das Verfahren von Camerer kommt also im Wesent-
hcl.e.i mil dem von llaycraft fir die Bestimmung der Harn-
saure angegebenen uberein. Die Silberfallung war lange Zeit
das einzige Verfahren, die Xanthinbasen aus dem Harn dar-
zustellen, und zweifellos sind daher in dem Silberniederschla«
neben der Harnsaure auch die Xanthinbasen enthalten.

Diese beiden Arien der Xanthinbasenbestimmung sind,
absichtslos, mit einander verglichen worden. Es haben nam-

lich Einige das Verfahren von Kruger und Wulff in der
Weise abgedndert, dass sie die Harnsdure nicht nach Lud-
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wig, sondern nacli Ebstein’) bestimmten. Dieser verfahrt
aber dazu gerade so, wie Camerer fir die Bestimmung
der Harnsaure und Xanthinbasen zusammen undf bestimmt
also in der That auch Dbeiderlei Koérper, und nicht die Harn-
saure allein. Dabei ergab sich auffalliger Weise, dass der
Kupferniederschlag nicht unerheblich mehr Stickstoff enthielt.
als der Silberniederschlag.

Diese Verschiedenheit der nach im Princip gleichen Me-
thoden gewonnenen Resultate kann daran liegen, dass mit
dem Tripelphosphat auch Harnsaure ausfdllt und so der Be-
stimmung entgeht, oder dass durch die ammoniakalische
Silberlosung die Xanthinbasen nicht vollstdndig abgeschieden
«erden, oder dass in dem Kupferoxydulniederschlag aussei
den Alloxurkérpern noch andere Stickstoffverbindungen ent-
halten sind.

Lm den hier vorliegenden Fehler ausfindig zu machen,
habe ich zundchst mit einer Anzahl Harne vergleichende
Slickstoffbestinmmngen nach dem Kupferoxydul- und dem
Silberverfahren ausgefiihrt und, um einen mdoglichen Verlust
von Harnsaure bei der Silbermethode zu vermeiden, Harn-
sdure und Xanthinbasen zusammen nach dem urspriinglichen
Verfahren von Haycratt gelallt, das Tripelphosphat aber
nachtraglich vor der StickstofThestimmung wieder entfernt.

Zu diesem Zwecke wurde der auf einem Saugfilter ge-
sammelte und nur oberflachlich ausgewaschene Niederschlag
" *°Ner *n ("as Becherglas, in welchem er erzeugt worden war,
/.uruckgebracht, in Wasser vertheilt und mit 10 ehern, einer
ungeféhr 40proc. Natriumbisulphitlésung bis nahe zum Sieden
erhitzt. Auf diese Weise wurde der Niederschlag bis auf einen
geringen Rest in Losung gebracht und die Harnsiure der
oxydirenden Wirkung des Silberoxyds entzogen. Dann wurden
Harnsaure und Xanthinbasen nach Kruger und Wulff ge-
fallt, nur mit dem Unterschied, dass der Zusatz von Chlor-
barjum unterblieb. Nach zweistiindigem Stehen wurde der
Niederschlag auf einem Filter aus Munktellpapier soweit
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ammoniakfrei gewaschen, dass feuchtes rothes Lackmuspapiei
auch bei langerem Verweilen Uber dem mit Lauge versetzten
Waschwasser nicht mehr geblaut wurde*,

Die verwendeten Harne waren im gewOhnlichen Sinne
eiweissfrei, bis auf die in der Tabelle aufgeflihrten zwei
letzten, welche Eiweiss in Spuren enthielten. Ein Theil der
Harne stammte von gesunden Mannern, andere waren aus
dem Krankenhaus bezogen. " Alle Analysen wurden paarweise
ausgefuhrt. Die Resultate sind in folgender Tabelle zusammen-
gestellt.

In HX» cbciii. mi». N narh Nach
Cri Kruger
| ai»orill t. »nidrvl\j/liji | [ { undtu\*f\:j:-l tt

1, JOM 21,51 1.00
2. 15,05 10,01 1,80
o, 15,00 18,18 ")

1 15.25 10,17 2,01
5 20.09 21.01 155
0. 21.05 50,00 0.05
7 10.1S 25,55 0,17
S 55,52 50,01 0,02
% - 10,80 25,562 0.72
lo. 22,51 29,82 7.28
11/ -28.0* 57.15 *17
I-J. 51,21 50,07 8,7:5
15. 55,11 15.05 0.01
IL 50,20 51.17 11.01
IS 5.2.75 18,80 10,15

In allen Fallen wurde nach dem Verfahren von
und Wulff mehr Stickstoff gefunden, als nach dem Verfahren
von Haye raft, und zwar, wenn man die zwei eiweisshaltigeii
Harne weglasst, im Mittel um 25—30°/0 mehr.

Es ergibt sieh auch hier der gleiche Unterschied in den
Resultaten, wie bei Denen, welche die Harnsaure nach Eb-
stein bestimmten, ohne dass in meinen Versuchen ein Ver-
lust an Harnsaure stattgefunden hat. Wie weitere Unter-
suchungen gelehrt haben, ist der Grund der Verschiedenheit
der Ergebnisse zwischen dem Verfahren von Kruger mkl



Wulf! und iliiii von Hayeralt darin gelegen, das» das
Kupferoxydulsalz aus dem Harn noch andere stickstoffhaltige
Substanzen fallt, als Harnsaure und Xanthinbasen. Von diesen
kann ich zwei namhaft machen : Eiweisskorper und Rhodan.
Nach meinen Bestimmungen werden Albumin, die secundareii
Albumosen und Rhodanwasserstoff, wenn sie einem Harn zu-
geselzt worden sind, nach dem Verfahren von Kroger und
Wulft quantitativ wieder gefunden. Das Pepton Kiihiie s
entgeht dagegen der Fallung. Da einige Harne, welche nach
Kriager und Wulff erheblich mehr Stickstoff ergaben als
nach Hay craft, sehr dunkel gefarbt waren, habe ich auch
einen Versuch mit Haematoporplvyrin ausgefuhrt, welches
nach Garrod aus Harn dargestellt worden war; die Be*
Stimmung nach Kriager und Wulff vor und nach dem
Zusatz des Farbstoffes ergab dieselben Werllie.+ Ob noch
andere llarnbestandtheile an der Fallung durch Kupferdxydul
bet heiligt sind, ist fur die vorliegende Frage ohne Bedeutung.

Dass Eiweiss und Rhodanwasserstoff durch Kupferoxydul
niedergeschlagen werden, ist nicht durchaus neu. Die Full-
barkeit des Rhodans ist allgemein bekannt und in Bezug auf
das Eiweiss verlangen Kruger und Wulff fur ihr Verfahren
die Verwendung eiweisstreien Harns. Diese berechtigte Forde-
rung ist aber nicht in aller Strenge zu erfillen. Eiweiss kommt
in jedem Harn vor. nach Monier ’) selbst iii solchem, welcher
die Hell er'sehe Eiweissprobe nicht gibt. Der Gehalt in
klinischem Sinne eiweissfreien Harns an Eiweiss ist zwar
gering, fallt aber den gleichfalls geringen Mengen von Alloxu r-
korpern gegeniber doch noch sehr ins Gewicht.

In den ersten 13 «eiweissfreien ; Harnen wurden nach
Krager und Wulff auf 100 ebem. im Mittel 5,0 mg. Slick -
doff mehr gefunden als nach Haye raft. Den Gehalt des
Harns an Rhodankalium bestimmte Gsc heidien zu 3,5.
Munk zu 11°/0, was 0,5 u. 1> mg. Stickstoff entspricht; die
Werthe durtteu in Wirklichkeit grosser sein. Rechnet man
den Stickstoffiuberschuss nach Abzug des Stickstoffs aus. dem
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Rhodankaiium als Eiweiss, so wuirde der normale Harn
0,025—0,030 ¢/, Eiweiss enthalten haben. Dieses Resultat
scheint mir, auch unter der unerwiesenen Voraussetzung, das-
ausser den genannten Kkeine anderen stickstoffhaltigen Ver-
bindungen neben Harnsdure und Xanthinbasen im Kupfer-
oxydulniederschlag enthalten waren, mit sonstigen Thatsachen
noch recht wohl vertraglich zu sein.

Bei dem Verfahren von Haycraft wird durch die
Gegenwart von Eiweiss und Rhodan im Harn kein Fehler in
dei Stickstofibestimmung des Silberniederschlages veranlasst;
wenigstens lasst sich der Versuch darauf einrichten, und das
Verfahren von Haycraft darf in dieser Hinsicht zum Ver-
gleich mit dem von Kruger und Wulff benitzt werden.

Aus dem Nachweis, dass auch andere Bestandteile des
normalen Harns, wie Eiweiss, Rhodan und vielleicht noch
andere, durch Kupferoxydulsalz geféllt werden, folgt, das>
das Verfahren von Kruger und Wulff fur die Bestimmung
der Xanthinbasen im Harn nicht geeignet ist. Die nach diesem
\ erfahren ausgefiinrten Bestimmungen geben keinen Aul-
schluss Uber den wahren Gehalt des Harns an Xanthinbasen
und gestatten keine weiteren Folgerungen. Die beobachteten
XVortho sind viel zu gross und namentlich durch den
wechselnden Eiweissgehalt des Harns in unglnstiger Weise
beeinflusst. Diejenigen vollends, welche der Berechnung der
Xanthinbasen die Bestimmung der Harnsaure nach Ebstein
zu Grunde gelegt haben, haben etwas ganz anderes bestimmt
als die Xanthinbasen.

Das von mir befolgte Verfahren zur Bestimmung der
Xanthinbasen nach Haycraft empfehle ich nicht; es war flr

meinen /weck tauglich, ist aber fir den allgemeinen Ge-
brauch zu umstandlich. \ ersuche, welche in meinem Labora-

toiilum im Zuge sind, werden hoffentlich zu einem zweck-
I1lassigeren Vorschlag fihren.



