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xanthin und Episarkin werden von der Salpetersdure schwer
angegriffen, und Uberhaupt widerstehen alle bekannten Xanthin-
kOrper bis zu einem gewissen Grade der Einwirkung von Per-
manganatlosung und Salpetersdure. Diese Niehtoxydirbarkeit
der Xanthinkorper gilt aber nur in gewissen Grenzen.

In saurer Ldsung werden auch diese, besonders einige
von ihnen, durch Salpetersaure und Chamaeleon:) und zwar
um so leichter oxydirt, wenn die Anwesenheit von Katalvsa-
toren die Keactionsgeschwindigkeit erhdht, und deshalb flihrten
wiederholte Versuche von Salkowski,*) mit Salpetersdure die
den Xanthinbasen des Harnes beigemenglen Reste der Harn-
saure zu entfernen, ohne die ersteren anzugreifen, zu keinem
befriedigenden Resultate.

Die Iractionirte Oxydation mit Hilfe von Indicatoren.

Die Wegoxydation der Harnsaure aus dem Purinkdrper-
gemisch bei Erhaltung der Xanthinkdrper gelingt mit Huife
von Indicatoren, die in Bezug auf die Reaetionsgeschwindigkcit
mit dem Oxydationsmittel zwischen der Harnsiure und den
Xanthinkorpern stehen.

Diese fraotionirte Oxydation mit Hilfe von Indicatoren
iIst eine allgemeine chemische Reaction, welche ich vom
chemisch-physikalischen Standpunkte in einer speciellcn Arbeit
zu behandeln gedenke, und beruht auf folgender ’Betrachtung:
Wird irgend ein Korper X durch Chamaeleon C in einfacher
Losung oxydirt, so verbraucht man fir dieselbe Menge dieses
Korpers bei derselben Concentration, Temperatur, Sturegrad,
und bei derselben Art und Weise, wie man das Oxydations-
mittel verwendet, stets dieselbe Menge Permanganatliisung,
befindet sieb aber der Korper X in einer Ldsung, wo noch
andere oxydable Korper vorhanden sind, und ist seine | in-
setzungsgleiehung mit Permanganat mehrdeutig, so gilt dieser
Satz nach dem MassenWirkungsgesetz nur dann, wenn das
Chamaeleon .auf solche Weise verwendet wird, dass bei seiner

>1 A. Jolies. I»de. 6:1. 1246 und 2120.
2) Pfliger« Archiv. Md. VA), s. 2512. 180*.
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maximalen Concentration in der Losung die Reaction mit dem
Keuper X eindeutig und naeli der monomolekularen Reactions-

jrloichunji verlauft.

Rieses kann experimentell ungeféhr erreicht werden, wenn
man langsam tropfenweise eine verdinnte Chamaeleoniésung
aider schnellem I'mschwenken in eine Lésung von X ein-
Irdufeln Iasst.

Kélll die Concentration von C unter diesen Werth, sei
es durch grossere Verdlnnung, sei es durch die Mithetheiligung
au der ()xydatmn anderer Korper, so andert sich die Reaction

nur zeitlich, nicht alter /(ualifativ und quantitativ: d. h.der
Werth vonC liir den Kor[>er X ist (bei entsprechender Con-

centraium von Xi fir dessen Kinhcit constant und unab-
héngig von den gleichzeitig oxydirten anderen Korpern, falls
>i(" »ul don Korper X nicht oinwirkeii.

hi h'olge dessen stehen X und C in ein........ onslanlen
Verhéltnisse und konnen gegenseitig als Maas* verwendet
werden, was ubrigens bei einfachen Lo6sungen als eine langst
bekannte Liialiriingssachc die tirlindlage verschiedener titri-
niolrischer Analyson hildol.

Nimmt man als <liose Kinhoit vonX z.It. | ccm O;> 0jjre
Indigocai ininlésiing in KU) ccm. Wasser und tilrirt hei saurer
Reacliou nul '  X.-Chamaeleoiilosiing Ins goldgelb, so isl die
(txydnlionszahl liir dieselbe Concentraiion von .IC i-nnslanl
und /war jrloich (),;{;{ ccm.

Ich nenne den Korper .IC. da er mir als .Messgrosse dient
den Spannekdrper und seine in Cuhikoenlimotcrn N.-Chamae-
leonliisung ausgedriickte (Ixydatiouszabl die lieaclionsspanne.

elindcn sab in der Losung ausser dem .Spannekdrper noch

andere "xyduharc Substanzen, deren Reaelionsgesehwindigkeit
grosser oder kleiner ist als die von .IC. so muss man Ins zur
Kidfarbung des Spannekorpers nadir Chamaeleon verwenden
als fur .I(. allem die Rem lion slreckt sieb. Ich nenne
d«-sl.alb die miloxydirten Korper die Streckekorper und die
zugehorige Oxydationszahl die Roactionsstrecke.

Die Reaction zwischen Chamaeleon und den einzelnen

Streckekdiirpern entspricht \vieder der monomolekularen filoichung
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sie ist somit abhangig nur von der Concentration» und von
der Geschwindigkeitseonstante der einzelnen Korper.

le grosser die Geschwindigkeitsconstante eines Strecke-
korpers, desto mehr wird er sich mit Chamaeleon zersetzen,
um so mehr, wenn Uberdies seine Concentration gross ist!
In Folge dessen streben alle Slreekekdrper einem Zustande
zu, wo das Produkt ihrer Concentration und Geschwindigkeits-
constante flr alh* gleich gross wird.

Nehmen wir nun an. dass die Slreekekorper A bis Il ohne
Ricksicht auf ihre Concentration nach ihren Geschwindigkeits-
constanten in einer fallenden Reihe angeordnet sind, nehmen
wh an, dass der Spannekdrper .IC diesbeziglich zwischen D
und E steht und sich in einer genlgend kleinen Ouantitat
befindet, und oxvdiren wir mit Chamaeleon nach den Ein-
gangs (‘rwahnten Principieu und zwar so fange, bis die Menge*
des Spannekorpers unter die Wahrnehmbarkeilsgrenze féllt,
so ist erstens die Reactionsstrecke des Gemisches grosser als
die Reactif»nsspanne und zwar abhéngig von den Conoentra-
tion(*n und Gesellwindigkeilsconstanten der Slreekekdorper A
bis 11 7 .IC. und zweitens brauchen die zersetzten Mengen fier
betheiligten Korper bei der ersten Oxydation nicht der ange
fihrten Reihe zu entsprechen, da fur die Zersetzungsgrosse
der einzelnen Korper auch noch ihre respoctiven Coneenlra-
liori(*n massgebend sind. Setzt man zu dem Reuetionsprodukte
nach Zerstérung des Spannekérpers wieder dieselbe Menge dieses
Korpers und oxydirt wieder, so wird 'die zweite Reactionslheil-
streeke kleiner als die erste sein .(siehe als Beispiel Analysen,
Reihe 11, Seite 252), sie néhert sieh der* Rcactionsspanne. erreicht
sie aber bei Weitem noch nicht. Die* Reste der Streckcktrper A
his Il sind auch in Rezug auf ihre Concentratiohen bereits
mehr nach ;den Geschwindigkeitseonstanten und zwar im um-
gekehrten Verhéltnisse geordnet. Setzt man den Spanne-
korper zum dritten Male zu und oxydirt. so néhert sieh die
dritte Reactionstheilstrecke schon bedeutend der Reactions-

spanne und die Beste der Streckekorper sind bereits nach ihren
Geschwindigkeitseonstanten in fallender, nach ihren Conceu-

I Zn versti'lien dir Af»,nivu'IVont-f.on<-r-vitratjuri und auch die Func-
ti'uicn dersdhrn. Y.

111~
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trationen in sagender Roihe geordnet, und zwar ist fur jeden
Resl des Korpers A bis Il das Produkt aus der Reaetions-
geschwindigkeit und Concentration beinahe gleich.

Wir haben somit die Reihe ARM BR CR DR ,.ICR KR F,, GR
II» als eine lallende Reihe der Gesehwindigkeitsconstanten und

eine steigende Reihe der Concentraiionen.
In dieser Reibe konnen nun folgende Verhaltnisse vor-

kommen: Ist fir A. k iGesellwindigkeilsconstante) — * Un(]
b.r .k = 0, so wird von dem ersten Korper alles, von dem
zweiten <?ar niclits zersotzt worden AR = 0O, HR — }= von

don 6brigen Koérpern wird stets ein Tl,eil zersetzt, wahrend ein
anderer zuruekbleibl, und es kann z. B. bei I) und E ein Fall
Vorkommen, wo von |) gerade so viel Ubrig bleibt als von F
zersetzt wird |)R — K.~ E,. zwischen R und G ein Verhalt-
mss. wo die xururkhloibcndcn respective zerstérten Mengen
unter die Wnbrnohmharkoitsgrésse oder in den Bereich der ana-
yt.sehen Fehlergrenzen fallen, und diese letzleren Beziehungen
kommen thalstehlieh zwischen der Harnsaure und den Xanthin-
korpem vor.

Denn setzt man Chamaeleon so lange zu, bis sichdie
lieactKmsstreeke nach weiterem Zusatz des Spannekdrpers
mell! mehr als um (1,1 ccm. vermindert; titrirt man also, wie
ich mich ausdriieken will, auf Streekongleichheil, so ist die
Harnsaure bis auf unbestimmbare Spuren verschwunden und
die Xantlunkorper bis auf unbestimmbare Spuren erhalten
Diese strecke,igleichheil erreicht man be........ minien mittel.
cone,mimten Hamen bereits nach der dritten Thoilstrooko

; Selbstverstandlich darf man die Oxydation nicht zu weit
treiben. fefZi man néamlich zum i-, 5., ti. Male den Spanne-
korperzu und oxydirl mit Ohaniacleon, so vermindert sich die
tea, tionsst,-ecke immer um einen kleinen Werth im eonstanten
Verhaltnisse, ohne die Reaelionsspanne zu erreichen, wobei
aber auch die schwer oxydablen Korper angegrillen werden.

Als Spanm-korper fur saure Losung verwende ich 5» ,j"e
ndigoearmmlésung — als Saure die Orthophosphorsaure In
bestimmter Concentration —. als die zu oxvdirende Lo&sung

mH) ccm. mluoirendes Gemisch.
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Die obigen Auseinandersetzungen gelten nicht nur fir
die Oxydation allein, auch fiir verschiedene andere Processe,
so z. B. fir Verseifungen, katalytische Processe etc. haben
diese tractionirten Reactionen mit Hilfe von Indieatoren Geltung
und deshalb habe ich verschiedene allgemeine Hezeichnungen
gewahlt, die sich nicht nur auf Oxydation beziehen.

AUr die Oxydation speciell land ich sogar, bequemer,
andere Hezeichnungen zu wéhlen, so nenne ich die Gesammt-
menge in Cubikcentimetern d(*r !,io N.-Chamaeleonlésung, die fir
alle drei Reactionstheilstrecken zusammen verwendet werden,
die Hruttooxvdationszahl (RtOi, die Menge Ghamaeleon fir
die \er\vendeten Cubikcentimeter Indigocarminlésung allein,
Indigocarminoxydationszahl (ICO) und die Differenz dieser
beiden Werthe BtO—JCO = die Nettooxydationszahl (NIO).

Man sieht aus dem Obigen, dass dieses NtO einen Werth
darstellt, durch welchen die Oxydirbarkeit einer complicirten
Losung, z. H. des Harns unter bestimmten Bedingungen und
lir eine gewisse Stufe (hier HarnsaUrestufe) genau ausgedriickt
wird, und ich hoffe in einer n&chsten Arbeit dieses Thema
behandeln zu kodnnen.

Heim Harn speciell sind die Verhéltnisse complicirter.

Vor Allem kommt hier in Betracht die Farbung des
Harns, welche die Reactionsspanne der Indigocarminlosung
vermindert, besonders da sich bei der Oxydation des Harns
in saurer Losung uroroseinartige Farbstoffe bilden, welche die
Tinction des Harns erhohen, und ausserdem manchmal mit.
Oxydationsprodukten des Indigocarmins neue Farbstoffe gebildet
werden. — Ueberdies wird bei salzreichen Harnen das Per-
manganat nicht immer bis zur Oxydulstufe reducirt, sondern
bleibt als Oxydsalz bestehen, wodurch die LOsung roéthlich
gefarbt wird.

Dadurch wird dasselbe geschaffen, als ob man bei jedem
weiteren Zusatz des Spannekorpers weniger davon geben
wirde als vorher, und was noch wichtiger ist, man titrirt
aut einen grosseren ubrigbleibenden Rest von .IC als urspriing-
lich. Zwar ist man dadurch, dass man nicht lediglich auf
colorimetrische Wahrnehmbarkeitsgrenze, sondern auf Strecken-
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g!eichbeit titrirt, vor groberen Fehlern geschitzt, immerhip
aber sind die Oxydattonsxahlen! bei Hamen, welche Jiﬁcom.

Jio N.-Ohamacleon zur Oxydation auf .Streckengleichheit he-
durfen, etwas zu klein.

Deshalb sind auch die Nettooxydationszahlen im urspring-
hehen concentrirlen Harn nicht denjenigen proportional, welche
man in entsprechend verdinnten Harnen bekommt. Um sich
vor allen diesen Kehlern zu schiitzen, kann man sich eines
einfachen und bequemen Verfahrens, welches sieli fast hei
allen Hainen verwenden l&sst, bedienen.

Man bestimmt die Nettooxydationszahl bei einer Ver-
dinnung, die etwa der Itruttooxydationszahl 8 entspricht-
solche Harne brauchen gerade einen dreimaligen Zusatz des
Spannckorpers, um auf Streckengleichheit zu kommen, sie sind

wenig gefarbt und farben sich wenig durch Oxydation und
verlieren auch nach dreimaliger Oxydation ihre Harnsaure

vollkommen.

Die (icnaiiigkeit, mit welcher man hier die Oxvdalions-
zahl bestimmt, braucht nicht unter <*«»/, zu stehen. Hat
mau einen concenlrirtcren Harn, so bestimmt man seine
liriillooxydationszahl und verdinnt dann entsprechend iSiehe
Seile 278.1

s urspringliche Hain eine geringere Oxvdations-
zahl '«as selten vorkommt), so achtel man nur darauf, ob
die Streckengleicliheit nicht etwa bereits bei der zweiten
Oxydation7 erreicht ist. denn dann wirde bereits die dritte

icilstrecke aut | nkosten der Xanthinbasen fallen. Noch
><neel ist p> <k*n Ifurn pntsprochend pinzudampfon.

Alle diese Schwierigkeiten beeinflussen aber die dille-
rcneirlc Wegoxydation der Harnsdure von den Xanthinbasen
sehr wenig und dariber belehrt Folgendes;

Oxydirl man den Harn in phosphorsaurer Losung sue-
| 0.--i\0 mit 1 0l N.-(.hamaeleon sehr glejcinniissig und zwar so,
dass man durch den angesduerten Harn im schnellen Strom
Lut! durehbldsl und gleichzeitig langsam die entsprechenden
Mengen Chamaelcon tropfenweise zutliessen lasst, und bestimmt
man n.uh je I J u. s. w. (.ubikeentimetern f'liamaeleon die
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Ubrig bleibenden Purinkdérper nach dem Princip der Methoden
von G. Deniges,l) so erhalt man etwa folg.On.de Tabelle:

K(‘ihe I: Mischharn normal. Specilisches (Jewicht 1.02t.
BIO. 12,2 — Nt() uncorrigirt 11,2, corrigirt 11,5."

-T

Zu- ! | r ; | | ~ |
- WS-t < 0 i 2 . .
) _Csha- » ) .I. , ? ) 'T_ LU , >
T hed & TR NI e} «tin. - ‘mein. «vin. eing wcem. welll. .mm. PPlL evin. wlly, ««ni. tvm, «em, telll
loMUIg. . oy o '
Wr- : * (K
i -
Mt Ik2 i8.0 12.0 I, L10,65 05 8.2 7.0 1.7 81 -1 20 20 1,7 1,0 15
1 Normal- t
siltwr-  11.2 18.1 12,75 11.1) 105, 1).{ 8.1 7.1 *4.3
losun®. S ! : 5-8 : 2,0 105 1.7 1,0 15 15
\
1 i
Mill." AL . KM)! 0.1 R ;
11.2i IH.0; 12.7: 1LK _J 82 -0 55 1.5 H2 20 20 U) 17 15 15
. I i ‘ ‘ i
M- . oV IR
nii/zicl | o, 1, . '
[.wisclmn ) -112 12,12 12 18%ia 12, 0. 0102 0,150.0;*)
nat h- ; ! | | SN T I | " ’

i ; 1C 1 .S

Die obige Tabelle kann man Ubersichtlich in der folgenden
graphischen Aufzeichnung darstellen.

Zeichnet man nul die Abscissenaxe die suceossiv zugc-
setzten Chatnaeleonmengen in Cubikcentimetern Vio N.-Losung,
mul auf die Ordinatenaxe die Purinkorper in Cubikcentimetern
1 so N.-Silberl6sung ausgedrftckl (die Mittel-Zahlen mit 5T tnul-
tiplicirti auf, so bekommt man nachstehende Curve (S. 27R).

Man sieht, dass die Nettooxydationszahl an einer Knick-
streckt' liegt, nach unten enger, nach oben ziemlich weit be-

grenzt, "0 dass ’a ccm. Chamaeleonlésung weniger oder 1 ccm.
Chamaeleon mehr dit* Purink6rpermenge gerade an dieser Stelle

nicht merklich beeinflusst.

Man sieht weiter, dass uber die Oxydationszahl hinaus
sich dit* Purinkdrper auf zweierlei Art verhalten. Kin geringer
Thoil ist etwas leichter oxydirbar, der Rest sehr schwer, so

dass das Kode der Curve beinahe parallel verlauft.
Lehrreich ist auch die zweite, durch punktirte Striche
gezeichnete Linie. Sie t*ntstand loigendennaasson; Nimmt

L Siehe weiter unten «lie OxydatumtillralmeHioae,
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man den durch die Nrttnnxydationszahl bestimmten Funkt
/fum Ausgang eines /weiten Ordinatensvstems, dessen Ordi

v Normalsilberlosuiig und die Abseissenaxe ebenfalls r.ha-

_naeleonmengen m Culnkcentimetern *  N.-Lésungbezeichnet
voitl" << O =" a"r "er [I""k,l',;)M X-Axe den negativen’

\ertt, des Abstandes Vnn O «fer de, negativen We.th von

Vw T £ U™ 2«W an der unteren
em i — + 7T J°lcr Clbike(""i">eter ChamaeleonlGsung

eser Axe in Harnsaure umgerechnet (Multiplication mit 7 fi
und als 5, normale Silberlésung ansgedriiekt (Division mil

iudeu, man ihn mitgg = 2,2 mnltiplieirt. so bezeichnet

C,N.m/nklda,ltfd,'r PUnktirU,," Lini° Wahler
 ubAan/, als Harnsaure ausgedrtckt, die der Ldsung durch

suieessuen Zusatz von Chamaeleon entzogen wird
Die dazu gehdOrige Menge der Harnsdure selbst bezeichnet
die nicht punktirte Curve. «-/nennet

Man sieht daraus: L
inuUmalér'\Vei e'in ,,rSI'n  (;ubik,-,nli,n™"'r W3 E=wa i
mal. \\«ise im grosseren, quantitaliv bestimmbaren Maasse
+ . 'edU,u"| ,,cht l'urinartiger Korper verwendet werden

als die leigenden; "
> ™ *wi»ehen der Harnsaure ond den derselben in

lie/ug auf die Heduclinnsfahigkeit aequivalenten Mengen anderer
K"tper ein genau bestimmbares Verlidltniss besteht-

dass die leicht oxydablen Purinkdrper, also die Harns
~u e ziemla.l, knapp vor der Ne.tooxydationszahl vollstandig

uojlo\\dirf worden; ®
I. dass die darauf folgenden Mengen Chamaeleon keinen

-ne,kl,Chen kmlluss auf die Menge der Purinkdrper haben:

»» =Y. T ?r'sstt'nllieils zur Oxydation anderer Korper

er» endet werden, die mit ammoniakaliseher Silbertdosuo- ke ne
faHuiig geben. Ich mache auf diese Korper schon Wer Z-

wkSTsind'S Ur d" Xa"tllink''rl"'r||estinmi,,ngsmcihode

der Kalte s'ih ™1 "'6 * amm,,niakalischer LGsung schon in
' rcducircn konnen (Seite 280):



Fraction. Oxydation u. neue ltcstimmungsmethoden d. Xanthinkorper.  27.1

0. dass die weiteren Mengen Cliamaeleon zuerst Purin-
korperl) in geringer Menge angreifen, die leichter oxydirbar sind;

#5

9 10 11 12 I'l IN [ 16
StO corr.

>) Mdoglicher Weise sind das keine Purinkorper, sondern ander«
Substanzen, die ammoniakalische Silberlosung fallen.
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leii prifte, ob einige Xanthinhasen und /war V,,,,r
Hypoxanthin und Guanin, die Oxvdatlnnwnhl i- X ‘h,n

bceittffttsse fand* I m.1 V h|d| ocarrnin
Wasser mE % Id_ 1,d,g0Cam,m O 55]1!. 00 ccm.
“ ! Orthophqsphorsaure 10,66°/« versetzt von

auchte /Mr O. r\L(irseetzt r\'/err'-
5 ISt /a%S S

. Sizsr*m"

M-Uden verlXn von zwei
lieitie 1l.. 0,025 g Guanin werden in schwacher U'i
hurpe ire iVsi

mﬁ 1(5% ccm Wiasse_u'ﬁossen WIE %Pe' iKali-

""\W

T .a/ . << -,T'V';r'

statt U.IK U Ife' n.*t mg, Guanin

— <*0.>sh g Hypoxanthin ehenso gelist und behandelt
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ergaben 1,15 mg und 1,10 mg, im Durchschnitt 4,i:i mg Hypo-
xanthin statt 4,60 mg.

d. 0,0291 g Xanthin ebenso gelost und behandelt ergaben
5,05 und 5,47 mg, im Durchschnitt 5,50 mg statt 5,82 mg.

Man sieht daraus, dass in wasseriger Losung naehein-
ander folgende gleiche Mengen Indigocarmin gleiche Mengen
Clmmaeleon zur Entfarbung bendthigen:

dass geringe Unterschiede im Sauregehalt auf die Oxy-
dation ohne Einfluss sind:

dass die Xanthinbasen die hidigocarminnxvdationszahlcn
nicht merklich strecken;

dass das Chamaeleon, in geringen Ueberschiissen zuge-
setzt, wahrend kurzer /eit bei gewohnlicher Temperatur aut
die drei untersuchten Basen nicht merklich einwirkt. Ich hebe
aber hervor, dass die im Harn anwesenden anderen Xanthin-
korper gegen Chamaeleon empfindlicher sind, wie die Seite 271
angefihrte Tabelle beweist.

Auf Grund obiger Beobachtungen konnte ich an die Weg-
oxydation der Harnsaure im Harn bei Erhaltung der Xanthin-
korper herantreten.

teil Uberzeugte mich, dass die Nettooxydationszahl die-
jenige Menge Chamaeleon andeutet, welche notliwendig ist,
um die Harnsaure bis aut unmerkliche Spuren zu zerstoren,
und dass man Uberdies« noch eine geringe Menge Chamaeleon-
Uberschuss fir kurze Einwirkrmgszeit zusetzen kann, ohne auf
die Xanthinkérper merklich einzuwirken. Als (brigbleibende
Purinkdrper findet man somit in dem Keactionsprodukte nur die
Xanthinkorper, welche nach dem Silber-, IMiosphormolybdan-,
Kupteroxydul- oder Kitputsiillatverfahren ausgefallt werden
konnen. %

All) he(Jnemslen erwies sich das Silherverlahreji and
zwar sowohl nach der Methode von Heiligesl, als auch nach

derjenigen von L li. Haykraft,") die erstere [liir klinische
Zwecke, die zweite fir ganz genaue Héstjnmmngen.

[ bulletin dt- la Suc. chim. (H», lid. 11. S. 22U |HU{.
Zeitschrift f. aiialyt.Chem.. U<l 2a, S. H»a. 1SSU.
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Die Oxjrd&tion-Filtrat-Methode Mr Xanthink&rper-Bestimmung
in 100 ccm. Harn.

Das Prim-ip: |)ie Wegoxydation der Harnsaure mit Per-
manganat I6sting und Titrirung der Ubrigbleibenden Purinkdrper
nach I)<*iiig<*s. [

Als nothwendige Reagentien verwende ich: Erstensdie
Ileagenlien fir die Oxydation des Harns und .war wasserige

. V;.v*1,01,h0"|,1,0rsa’,rol0KUNg’ d>e«i<iscl.es Gewicht 1,01»"
mit 1%** | lieileti Orthophosphorsaure in TOO Theilen Lo«un«
lm Burette). 0,5»,, wasserige Indigo.armin!
I-'snng, | g Indigocurminium purissimum sieciim Grubler
werde,, in, 2.Kt cem. Wasser gelost und liltrirt. die LO0s,,",
ball sa b nicht lange, 0,1 normale Kaliumpermanganatlosung,
Lackmus und empfindliche« Gongopapier, gepulvertes sebwelli»-
saiues Natrium oder Insel, bereitete 10«/.ige Losung, 20.-
Ammoniak, kaulbebe 4*/,ige Wa.sserstofThyperoxvdldsuug

Zweitens: HeagenUen fiir Purinkérper, Bestimmung nach

Reuiges und zwarl):
' r'"'S"'rUbe &= -~ Bdbermagnesiamisebung nach De niges,

> 5y |

- I» .oilkaliumlosung, ‘a0 normale Cyankaliumlésung nach

Reuiges.
Ausliibrung. Ich gebe zuerst die typische Methode an
wie man s,e bei den Harnen, welche die Hruttooxvdalionszabi

r, I,"'sz,ttbren bat, und schliesse daran das Ver-
labren bei weniger und bei mehr oxydablen Harnen.

In ein > 2 Liter Itecberglas gibt man KiOccm. Harn und
prult seme Reaction auf blaues Lackmuspapier. Ist die Reaction
sauer, *r setzt man aus der Bdurette zuerst >* Ccm., dann
t,oplenwe.se so lange Hi,tili»'oige Phosphorsdure hinzu, bis

»am«<' t'on auf Congo zum Vorschein kommt, und dann
dunilM>i hinaus noch 1,0 ccm. derselben Saure.

I>t die Reaction alkalisch, so versetzt man den Harn
hu! verdunnter Salzsaure bis zur sauren Reaction auf Lackmus

und verfahrt weiter wie oben.
Dann setzt man t ccm. Indigbcarminlisung hinzu und

i
X Aul! St, XL"ul,ailer unJ VVogel, Analyse des Harns,
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\ersetzt unter fortwahrendem Umschwenken, tropfenweise und
moglichst annéhernji einen Tropfen in der Seeunde, so lange

mit 1/io N.-Chamaeleonlosung, bis die grinliche Farbe voll-
kommen verschwunden ist und ein rothlicher oder, bei sehr
dinnen Harnen, goldgelber Stich zum Vorschein kommt. Nach
einigem Stehen wird die Flissigkeit nach der erstenOxydation
wieder griin - man beachtet es nicht weiter, sondern setzt
sofort zum zweiten Male t ccm Indigocarnvinlésunghinzu und ver-
setzt mit Chamaeleon wieder bis zum réthlichon Stich, aber
viel langsamer als das erste Mal, und wiederholt dasselbe
zum dritten Male, .letzt wartet man etwa 2 Minuten ab, las
die Flussigkeit wieder grinlieh geworden ist und, falls das ge-
schieht. setzt man noch einige Iropten Ghamacleon. hinzu, um
einen rothlichen Stich zu erzielen, der wahrend 2 Minuten
nicht vergeht. Man notirt sowohl die gesummte Oxydations-
zahl. als auch die dritte Theilstrecke und bei guter Ausfiihrung
soll die letztere etwa den 11. Theil der ersteren betragen.
Dann setzt man in die saure Flissigkeit (die* Reaction auf Congo
muss stark bleiben) 1 ccm. 10°/oiger frischer Natriumsullil-
losung oder einige Staubchen des gepulverten Salzes hinzu und
hisst einige i0 —10) Minuten .stehen, bis sieh die Flissigkeit mog-
In hst entfarbt hat. Darauf setzt man 11.—2 ccm. Ammoniak
hinzu und bringt das ganze Reaetionsprodukt in einen, Dbei
200 conn auf Einguss markirten Mcsskolhen und l&sst gut ab-
tropfen. .letzt lasst man stehen, bis sich-die Phosphate voll-
kommen abgesetzt haben und die (berstehende Flussigkeit
klar wird, setzt genau 75 ccm. Silbermagnesiamischung nach
Reuiges hinzu, fullt mit Wasser, eventuell unter Zusatz von
2 ccm. Wasserstoffhyperoxydwasser, bis zur Marke auf, nach-
dem man vorher mit einem Glasstab den Schaum nieder-
ge.-( lilageu und das Stdbchen abgespritzt hat, mischt dreimal
um und stellt ins Dunkle, je nach der Rruttooxydationszahl fir
lo 20 Minuten, ein. Schwach reducirende Harne enthalten
gewohnlich auch weniger Xanthinbasen und missen langer
stehen, bis sich die letzteren abscheiden, starker reducirende
enthalten gewohnlich mehr Xanthinbasen und kdnnen bereits

nach 15 Minuten tiltrirt werden. Das Filtrat muss vollkommen
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klar sein, deshalb verwendet man ein doppeltes, aus schwedi-
schem Filtrirpapier gemachtes Faltenfilter, filtrirl zuerst das
ganze (iemiseh durch, bringt den Niederschlag auf das Filter
und filtrirl noch einmal unter Spilung des Geflisses die ganze
Hussigkeil durch den Niederschlag durch. Von dem Filtrat
missi man t«f> ccm. mit einem auf Einguss geaichten Mess-
kolhc'li genau ah, spilt mit etwa 20 ccm. destillirtem Wasser
m ein Kolbchen nach, setzt genau 22 ccm. Cyankaliumldsung
hinzu, .dann 111 1rupfen .lodkaliumlésung und tilrirt vorsichtig
tropfenweise nul h.™ N.-Silherldsmig his zur ersten bleibenden
Irihung, die sich heim I'mschwenken, auch nach 2 Minuten
nicht nullésen darf.

t ccm. [ m N.-Silherlésung entspricht t,it mg Xanthin-
basen, aut Xanthin berechnet.

Ifei den Harnen,die eine geringere llrutlooxy.lalinnszahl
als 8 haben, ist es nothwendig, den Harn hei schwach saurer
Reaction laut Lackmus) zu concentriren, und zwar his etwa
;uif di<* Oxydationszahl 12.

Hoi hoher oxydirbami Harnen i.IHO (ber 14) muss man
die N<‘llooxydatlonszuhl berechnen, die berechnete Menge dem
urspringlichen- entsprechend ungesauerten Harn ohne Indigo-
carmin tropfenweise zuselzeu und dann weiter w-ie oben ver-
biliren. Dann kommt inan auch mit der Nettooxydationszahl
18 -20 aus, ohne (ten Harn verdinnen zu mussen. Sonst

verdinnt man den llarn.

Bestimmung der corrigirten Nettooxydationszahl.

I'icsc licstimmimg ist auch fir <|ie Ausfihrung der

hier beschrieben werden. Aus den Auseinandersetzungen
:Seile ili'.ii erhellt, dass die Nettooxydationszuhl hei hoch
uxydahlen Harnen zu niedrig aiisfalll, und dass man deshalb

diese Zahl womdglich immer bei derselben Brultooxydations-
zahl, mul zwar hei etwa 8 bestimmen soll. Die nolhwendige

Vcirllniiiiiigsformel gil.l die Gleichung Ni® V. In de.....ach

dieser Idimel verduimlen Harn bestimmt man die Brutto-
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mydationszahlBtO ,, welche — JCO die NtOier,, ergibt. Die
etz ere, durch die Verdinnung v muitiplicirt, gibt die corrigirte

Neltooxydationszahl — NtO,,,Ir.
Z. B. lilt) = -20 NtO {
ICO =1 NtO *- |9 7 f?2v =7 2,
BlOvor,. — ICO = NiOv,.,!. NtOvnr. X v = NtO,.,Ir.
f 1 .= G’ <V X 2)» = 1943

Die durch die Nettooxydationszahl ausgedriickte Menge

| centimeter 'm N.-Chamaeleonliisung setzt man nun. wie

hei der typischen Methode, dem ungesauerten Harn ohne 7m-

satz von Indigocarmin tropfenweise zu und verfahrt sonst
wie oben.

Zur Erlauterung ,ler Methode will ich noch Folgendes
bemerken:

t. Bei der Oxydation mit Chamacleou ist die tircnzc der
ersten Heactiontheilstrecke niemals scharf und kann es auch
nicht sein, da die ubrig bleibenden redieirenden Korper des
larns auf die gebildeten intermedidren Oxyde des Indi"o-
carmins redncirend wirken und in Folge dessen Indigoearihd.
regenerircn.

Deshalb ist es nolhwendig. um gleichmiissige. Zahlen zu
erhallen, das. Tempo beim Tropfenzusatz der Chanmolcnn-
osung einzuhalten. Bei der zweiten und dritten Oxvdation
komml dieser Entstand ni, hl mehr in Betracht und man tilrirt
ganz scharf, besonders wenn man nach 2 Minuten'das etwa
noch fohlende Ghamaeleon zusetzt.

2. W ie die angefihrten Beleganalysen, Reihen 1l und 1V,
beweisen, beeinflusst-die Tngenauigkeil der Grenze bei der
ersten Reaelioastlieilstreeke nicht die Genauigkeit und IJeber-
emsiimmung der gesummten Oxydationszaht, da sieh die erste
und zweite Oxydation gegenseitig eompensiren. Das gilt aber
nur m gewissen Grenzen, die man aber sehr leicht einzu-

halten lernt.
‘i. Das Zusctzcn einiger Tropfen Chamacleonldsimg ,ia,;h

der letzten Oxydation ist nothwendig. um sicher die letzten
Sporen der Harnsaure zu zerstoren, ein geringer | elK-rschuss

des Permanganats schadet ja — nach Seite 271 - insofern
nicht, als er keine Xanthinkorper zerstort. Es bilden sich aber
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dabei Oxydationsprodukte, die in ammoniakalischer L&dsung
Silber redueiren und dadurch die Analyse verderben koénnen,
besonders gross ist diese Gefahr bei concentrirten Harnen und
deshalb thut inan gut, bei Oxydationszahlen {ber 12 stets
knapp vor der Magnesiamischung 2 ecm. Wasserstoffhyper-
oxydwasser zuzusetzen, da, wie die Analysenreihe IV lehrt,
unter diesen Lmstinden I1:,()2 die Analysenresultate nicht be-
einflusst.

I. Der Zusatz von schwelligsaurem Natron ist aus zwei
(«runden nothwendig, und zwar um den eventuellen lieber-
schuss des Hypermanganats auf die Oxydul- oder Oxydstufe
herunter zu bringen und auch um die uroroseinartigen Farbstoffe
d(*s Harns, die das Produkt verdunkeln koénnen, zu redueiren.

» Der Zusatz von Ammoniak dient zur Ausfullung von
Lrdphosphaten. vor Allein aber zur Abscheidung des gréssten
| heiK von Mangan als Phosphat. In dieser Form geht das
Mangan, wenn es sich gut abgesetzt hat. nicht merklich in
Salminkldsung Uber und die Ubrig bleibenden Mengen Mangan
storen nicht. Lasst man hingegen das Heactionsprodukt nicht
lange genug mit Ammoniak stehen, so kdnnen gréssere Mengen
Mangan in LoOsung gehen und dricken die Resultate herab.

. Was das Filtriren anbelangt, so moége nochmals hervor-
gehoben werden, dass absolut klares Filtrat unbedingt noth-
weudig ist. um gute Resultat«’ zu erzielen, und deshalb eignen
sich bakterienhaltige Harne fur diesel Methode nicht.

7. Der Zusatz von Silbermagnesiamischung, das Abmessen
der (.yanknlium- und Silberlésung mussen in(»glichst genau er-
folgen, sonst ist die Analyse werthlos, da bei mittlerem
Xanthinkbrporgehalt | Tropfen | so N.-Silberlosung etwa ;{>/>
Dillcrenz ausmacht. Deshalb muss die 76 Ccin.-Pipette genau
geaicht sein und man muss daflr sorgen, dass bis auf 1 Tropfen
stets dieselbe Menge Silbermischung entnommen wird. Die
Plretten mussen calibrirt sein und man entnimmt ihnen die
FlUssigkeit mit Huoksicht auf die Capillaritdt nur tropfenweise
und mit Rucksicht auf das Nachtliessen immer vom Nullpunkt
angetangen. W(‘iter missen die UUretten Verschllsse haben,
dij* einen halben Tropfen mit Sicherheit entnehmen lassen.
Dazu eignen sich am besten die gewohnlichen Glasperlen-



* xvli,lun "« 1U||* Hestimimin/sinetlioilinil. Xnathmknipcr. 2K

verschlosse, mul nicht minder missen die 2<hi cm.- und
[0 ccm.-Mcsskolben genau auf Einguss gcaielit seine Der letzte
Messknlben soll am lasten (ber der Marke abgesprengt sein.

S. Selbstverstandlich und vor Allein missen die Silbcr-
losnngen und besonders die Uyankaliumlésung genau gemacht
und sehr genau aufeinander gestellt sein. Deshalb darf man
sieh nul der Titerstellung nach Deniges nicht begniigen
sondern man bt eine Kontrolle der Losung und [-Icieh/eiti,-
der Gebisse 1i........... ,,nassen aus. Man bereite. V....... Lale
t.yankaliumlosung nach Deniges und stellt sie aufl a« N.-Silber-
losung. Zur Kontrolle gibt man in den 200 eem.-Messkolben
DK) cm. Wasser, dann | eem. liitili» ,jijgo Orlimphosphor-
saure, i ccm. Xormaltlzsoda. | eem. 10",,iges Xatrinmsullii
und darauf 2 cm. 20" ,,iges Ammoniak, dann 75 cm. Silhei-
tnagnesiainisinung nach Deniges hinzu und Ilullt bis zur
Marke nul. Man schuattelt um, liltrirl durch doppeltes Kalteu-
lilter in ein trockenes Gelass etwa ISO eem. ah: spult mit
I Mai:, ccm. Kiltrat den Klo eem.-Messkolben aus und fllt
tim mit dem liest bis zur Marke auf. Aus dem Messkolbcn
gibt man die Hiissigkcit in den Kiltrirkolben, spult mit etwa
20 eem. Wasser nach, setzt 22 eem.. CyankalinmlOosung, dann
lo Iro|,lcn 10" ,jige .lodkaliumlésung hinzu und tilrirt mit
“w N.-Silberlésung, indem man die ersten f eem. unter | m-
sehwenken schneller zuselzl und dann tropfenweise unter
Umschwenken bis zur bleibenden Tribung tilrirt." Die An-
wesenheit der Salze beeinfluss! das Kndrcsullal ,,,,antilaliv
kaum, sie verzogert aber das Kimmen der Kndtriibung, welche
unter | inschwenken durch 2 Minuten bestehen bleiben muss.

Line zweite Kontrollbestimmung muss eine identische
Zahl (Tjrehon.

Jeder Culnkcentimeter Silberlosung tber diese Zahl hinaus
l,edeutet I,!l mg Xanthinkorper, als Xanthin berechnet.

Aul dieselbe Art fihrt man die Tilrirung im nxvdrrten
[lamc aus.

*» Man merkl wohl, dass man bei dieser Methode Uber
sio Mal so Viel Silberlosung zusetzl, als es zur liindung der
Xanthinbason nothwendijj waére.

M(ii i(->eyler> /.-its. liiilt (lin,mlg. XXXV. 3)
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Dieser L'eberschu.ss ist zur quantitativen Abseheiduns
mlicsei- KoOrper aus sein- verdinnter L6ésung nothwendig.

Im Nachfolgenden idhre ich die Beleganalysen an:

lll. Analysen »ei he.

<'liamu«lfnii| 0SUllg Air:ijo f>Fii; X (OFp)
B LZuw 12000 11 Zinw Summa ‘i oy g Mittel
Mi.schharn 75 3.fi | It.I 12.2 2.1 3.0t)
8,1 H.0 10 121 2.0 3.80 3805
‘7-8 3.2 U 12.1 2.0 3.80
herseihe Harn 10 17 ol 08 0.8 1.52
\* verdinnt 5.0 1107 fi.8 1.0 t.)0 15H
5.3 1.0 0.7 7.1 0.7 1.33
herseihe Harn M» 0.7 (O.ti) .3 0,0 1.11
“a verdunnt {» 07 00 52 0> 095 L0

Kinflnss von \\ as.sorstoilliyperéxydwas.ser auf die Titrirung
der Xanlliinkérper nach der OF-Methode.

H. Analysenreihe.

Suivessiy zu”osetzto |
| ., Mcngfii FUO; \

(' liamu*'l<on|osini(r A;: SO | OF) X (OF
i 1 Zuult : 1 ZuUlt ! 1L Zusatz - symma | Mittot
R
Ohne 1I#0 . 08 : 27 0. . S
08 27 00 o i W E 200
Mit 2 rem. 11,0, " i
J;-v -w" : o
1.1)0
ir i- 11)0 |
hureh 2 Stunden =
1,115
1.50 1.0") 2.00

*» Oh-Methode — OxydationfiUratmetiiode.
- HtO - Ihuttooxydationszahl isiehe Seite 2(i)i.
Ag ;)0 (Oh | rem. *50 X.-Silberlésung zum Titriren der Xan-
Ihmkorper nach der OF-Methode.
X ((IF;e= die Menge Xanthinki.rper in Milligramimuocenten
als Xanthin hererhnet nach der OF-Methode
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V. Analysen reihe.
Harn: Spec. Gewicht 1,018.

Methode von Doniges OF-Methode
' |
Ag 50 (D;l) . | Ag:50 (OK)
[ * KtO X tOF)
Mittel I | Mittel |
| d
Mischharn 18,45 47 7 11.2  2.15
18,50 18'475‘ ‘ 11.1 2,1 2.12
* verdunnter Harn 1,5 28 = 0.0 0.9 1.8
0.5 ‘ | 00 1.0 0,97
, ' \/ t . 0.0 .«

VI. Analysenreihe.
Harn: Spec. Gewicht 1,018.

Methode von Deniges OK-Methodc

Ag . vl (D) ] o
_ H IUO  Ag:»o (OF). X IOFI

: -V

Misch lam 120 )2 4580 158 10 8ol
128 T 151 19 3p; 801
12 verdidnnter Harn 0,0 22.05 7.5 0,8 1.52

75 0.7 188 142

VIl. Anaiv sen reihe.

=
~

ir Methode von Deniges OF-Methode
Ag : 50. (Di : '

| g %o (D I Bo A0 (OF) X (OF)
— | | Mittel

i o

Mischhatn 1 10,8 | 594 121 2,0 49

| 10.7 | 122 90 |2,0
1> verdinnter Harn l F7*§ 207 00 19 2.2

|

»1 Ag: 90 (ft. = die Menge fern. % N.-Silberlésung zum Titrircn
d(*i Harnsaure und Xanthinkérper nach Deniges.

-l H = die Menge Harnsaure in Milligrammprocenten berechnet
aus A" : 50 (0) — Ag:50 (OKi.4.2

20)*
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Mil. Analysen-Reihe

Harn: Spec, (icwicht 1.020.

Methode Vi»n Oeiijee.s (>F-Methodc*

Ajr . S0 K>F!
BtO o ;
Mittel Mittel X (OFi
Mischharn 101 . el 120 21 4.0
f_{O.U;I )
10.0 12.1 2,5 —wW
r -
'* verdunnter Harn S0 2H.il 0.0 11 i 51
SO I 0.7 |h| >e!
IX. Analysen re ili<«.
Methode von Uenijres £)[* *Me*|nili*
Ajr . vo «in ' . .
Il ntn Ag e «OFi X (OF)
I Mittel - Mittel
o I\,/lis.ehh‘arn ;115 11006 1U0 10.0 15 2.0
‘| Vv Lo , ....'..!: 11.2 .10 HUs 1.0 i 10)
‘A, -
I * verdunnter Harn i.O 17.S5 50 os i
. ) wu
5| 5.0 58 07 0/)
; X, Analysen reihe.
Methode von Denijres OF-Methodo
Air : fio > " ;
Air : » OF
ntn
________ Mittel /| Mitel < ©P
-i !
Mischharn s /o 11A 1 59 UM
\ , ;
110, S 114 IS
I s verdunnter Harn | 7] 20.70 1 0_0 ! 08 i 1ol
N 5.S ' . ‘
>le H | 07 0.0 On: :
Xl. Analy sell rei lie.
OF-M»*th<»d«\ ~ Method«*
-~ _+ ma__von Salkowski
- I.to Ajr: :>oiol- X (OF) X «§|1>
‘ Mittel Mittel
| | i
Mise Idtarn 17.1 2.1 1.50 4.08
k /A 175 2.2 4.1S  1:t7 107

h X <) -- «n* Manjic* Xanthinbasen in Milligrammproeenten als
Xanthin berechn«-! nach «ler ‘Methode von SalkowskKi.
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XlIl. A naly sen reihe.

Methode
v»n Sulkouski
l«to A?: 50 (OF) X (01) x (S
Mitt. | | Mittel
Mischharn 11,8 1.5 2.85 322 .
.- 2.t ; Ul
11.8 I.:i 2,17 .00 d
XIll. Analysenreihe.
Methode ! OF- .
von Denjges I W o -Methode Mg?;ﬂ?éj\}evs\ﬁ?n
Ag:50 iD BtO o
g | ) | At: : 50 ((?F) X (OF) X (S).
Mittel Mittel Mittel - Mittel
Mischharn 15.8 fifitf 137 2.1 1.11. 1.S|90] |
' - % _ | I
XIV. Anaiv sen reihe.
Methode von Deniges | OF-Methode Methode von
Salkow>ki
‘ ‘ L B
Ag 50 (0> i o AT OR S XE
. Mittel j Mittel Mittel
Mischharn | 131 1é| o 170 120 S 301 .0
| 128 129 127 YV O r &8
|
verdunnter  (}.2 2W1 50 (v 125 211
Harn a2 020 50 07 rm» fio005 208
+3verdunnter 1.0 10,8 15 01 | \ 0.70 101
1.15 , o.i e 110
Harn 1.1 P44 o 1,28
XV. Analysen rei he.
Harn: Spec. Gewicht 1.01H.
o . ] Methode von Deniges OF-Methode. Methode voll
Sy Salknw.ski
R 1.
! Ag:50m 1] HtO Ag .fioor X (©F) X
Mittet ! Mittel Mittel
Mischharn 7.1 1 25.02 92 1.0 19 1.88
70 O] - 9- 09 17 H 158 \Li
“ «verdiinnter | - 1344 19 01 0.70 0.71
Harn ! 5.2 os opT -7 g7 080
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XVI. Analysenreihe.
Harn: Spec. Gewicht 1,018.

Methode von Heniges OF-Methode Methode vitfi
Kalkowski
1,05 20 .
1.10 21
\* verdlnnter . 05 095 091
Harn I 0.1 0.70
.U9 \
3,32 ~3i 102 81
Derst-lhe Harn - 87 1.2 2.28
verdinnt 1 1t 875 125 [2.37!

XV 1. Analysenreihe.

Methode von Heuiges OF-Methode r Methode von
. 1 Salkowski
Ag:»0H)  H ino Ap:50",0F>. |x(0F)! Xts)
Mittet } Mitte,
Mischharn . s.7 80 - 0.75 152 11K
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XIX- Analysenreihe
Harn normal: Spec. Gewicht 1,013.

Methode von
; OF-Methode Methode voh
Denipes Salknwski
Ap:50 (Il : ;
p (-) (0 tHO Ap:50 or | X |OF X <Si
Mittel I Mittel | Mittel Mittel
Mischharn 7,3 - 2551 8,0:1,0 ;1 : 2,051
75 " 8.0/14 > 266 2,85 285 200
Derselbe Harn
_ ' — 8.0 3,6 -Hf» Harn- 518 u. 6.85*,
mlt(gﬁofg?ndrho 80 3 8} Mittel «.11 mp
: M9 mul »i;> mp (\a»thinhasen, darin
' ! Guanin. | 3,«I mg Guanin.
Derselbe Harn o -
Hypoxanﬂ?'n 8.0 4'4“1 nnd 48 mp  Xantliinha.ven, darin
' Hypos. :Mil mp Hypox.
Derselbe Hil’n 80 1,6 ‘ Coffein |)
mit 0.00514 ¥ 0 u

(ioffein. natro- 80 16,
salicylicum Peth
n
i |

XX. Analysenreihe.

Harn normal: Spec. Gewicht 1,018.
T S

Methode von A
. OF- Methode Methode von.
Oenipes Salkowski 1
Ap: 50 ID) I HO Ap : »sir> X (OF) X (S,
Mitel ' Mitel Mittel (Mittel
Mischharn ~ 12.2 — - Y
12,4 123 Yy o '} \
|
Derselbe 0.84'V: 3448 9.8 16 3.04 3.36 |
verdinnt 2:2.5 98 116 1,(13 313 3.08 3,30
11
Derselbe 9.9 «i./ l.7 308 llarn- C.12 mp Xanthin-
verdinnt 2:2.5 6 i 1 xanthinkorper basen darin.
mit 0.00430 , 9.8 3,85 und i.«7 mg 311 mp Xanthin.
Xanthin. Y Xanthin.
Derselbe 9.8 1.6 '  Theohromini) 305t U. 3.2«
verdinnte Harn 1.7 0 . Mittel 3,18 mp Xan-
mit 0.(K>412*0 99 18 m 1 thinbasen «h-s Harns.
Theohromin ' - Theohromin ¢,

Man ersieht daraus, «lass man, um richtige Resultate zu
erreichen, in der Reget zweimal «lie Analyse zu machen hat

I) Das Coffein und Theobromin werden nicht etwa deshalb ver-
misst. weil sie oxydirt worden waren: sie fallen mit ammoniakalischer
Silberlésung nicht aus.
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""1,,,m" ‘um( lifi Durchschnittszahl von ihnen nimmt, wenn
+ IS a™ <f'n- »Mreinsiimmcn. Sonst muss man weitere
weiei,r"l ****  P™ - nK'i,nigen unter ,,,,n «gefihrten Analysen,
«eole dieser Bedingung nicht entsprechen, stammen vender
S, I,h "»t Messeylinder statt mit Messkolben ge-

“ W |ntor ,liosen Dingungen kann man auf
- ¢ n unter siel. und mit den Durchschnittszahlen nach Sal-
Kovvski gut dbereinstimmende Zahlen erhallen.

Die Dichtigkeit und Genauigkeit der Methode habe ich
nach Gfsi('litspiinkt(‘'n geprift.

I Zuerst prifte ich, ob ich thatsachlich mit der'Silber-
":<ung das Silhermaneo im Filtrate titrire. Zu diesem Zwecke
luhrle ich die folgenden Analysenreihen:

N «*. IM» IM» 1M,

Aj . af'OKi : on. un. ou. 0!I IUl. Summa U er,,. V«X A«/ '

in il iu XuMtcrscliln® eiillialtene Sillx-r
jrHosl und mit Rhodan-

ammiinium art o ' mit. @0 N.-Rhodan-
- aimnoniuinlusun"
lliftorrnz 0.2 ,, il .\.-l.,,»Unz=.

2. Ich versetzte den Harn mit bestimmten Mengen Xan-
tl.m, Hypoxanthin und Guanin und fand die zugesetzten Mengen
wieder .siehe lleihen XIX und XX).

i. Mi prifte den Kinlluss der Verdinnung, von der Vor-
aussetzung ausgehend, dass bei einer genauen Methode ein
verdinnter Harn Xanllinklrper genau iin Verhéltnisse der
Verdinnung anzeigen wird, und fand, dass die Methode fir
w.dinnte Harne geringere Werthe gibt, als der Berechnung

WllsJHvHilAlnI, *
Tr<)lzdem stimmen meistens die Zahlen mit denjenigen

nach Nalkowski tberein. Reihe« Xv, XVI, auch XXII und
das beweist, dass die Ursache des Fehlers gleich ist/ und

zwar m der unvollkommenen Ausfullung des Xanthinkorper-
silhcrniederschlagcs aus einer sehr verdinnten Losung liegt

Die Analysenreihen Nr. ill. V, VI, VH. VIII, IX. X, XIV, XV

X\l erlautern die diesbezuglichen Verhéltnisse, Man ersieht
daraus, dass mit der Verdinnung des Harns der Fehler steigt.



Fraction. Oxydation u. noue lJestiimnungsmclhodcri d. Xanthinkorper. 289

Dabei vergrossert .sich der Restimmnngsfchler sowohl durch
die mangelhalle Ausfullung der Xanthinkor|>er, als auch durch
di(" Vergrosserung des Beobachtungsfehlers heim Titriren, so

dass hei weniger als 12 mg Xanthin in loo ccm. llarn
(0,7—0,8 ccm. | 0 N.-Silberlosung) die Fehlergrenzen tber 10«
betragen. Fur die meisten vorkommenden Harne ist dieser
lebelstand belanglos.

Ich fihrte immer Parallelbestimmungen nach der
Methode \on Salkowski und land, wie aus den Beleganalysen
ersichtlich, mit den Mittelwerthen gut Gbereinstimmende Zahlen.
Reihen XI. XII, XII, XIV, XV. XVI, XVII, XVIII, XIX, XX
XX, XX XXIV und XXV.

0. Auf die Voraussetzungen der Oxydationliltralmothode
begriindete ich eine Oxydationniederschlagmethode firr grossere?

Quantitaten Harn und land, wie aus dem Nachstehenden er-
hellt, richtige Resultate.

Die Oxydation-Niederschlag-Methode zur Bestimmung der
Xanthinkdrper im Harne.

Princip: Oxydation des Harnes mit Ohamaeleon in
saurer Losung* Eindampfen in saurer LOsung: Fallung mit
ammoniakalischer Silberlosung; Bestimmung des Silbers im
Niedersehlage.

Nothwendige Beagentien:

Orthopilosphorsaure Ldsung, wie bei der OxydUtionliltral-
methode.

I io N.-Ohamaeleonldsung.

Schwelligsaures Natron.

Ammoniak 20ft/o.

Ammoniakalische Silberlésung nach L. Ludwi«r

hr0 N.-Rhodananimoniumldsung.

. 2,5°/o Fasensulfatlésung.

Reine concentrirte Salpetersaure.

Kaufliches 1° oiges Wasserstoffhyperoxvdwasser.

Asbestlilter nach Haycraft-Hermann,1) wobei statt des

h Diese Zeitschrift. IM. Xll. s. VMt. IHHSs.
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«flochten Platinbleehes «lie «flochten Porcellaneinsa )
: i} Satze flr
(moehtiegel verwendet werden koénnen.

Ausfuhrung.

Nach «lem Seite 278 beschriebenen Verfahren bestimmt
man «he corrigirte Nettooxydationszahl des Harns a und ent-
nimmt «ler Oxydalionfiltratmethode die fir 100 ccm. Harn
nothwemlige Menge orthophosphorsaure Ldsung b.

” A\ 1'n rm ccm- »am in einem ! |. fassenden breiten
llecherglase setzt man die fiinffache Menge von b nnd dann
tropfenweise die funffache Menge von a. Dabei muss der
Harn unausgesetzt heftig gemischt werden, was am besten
« ureh einen starken Lullstrom erreicht wird.") Die Tropfen
t.namaeleonlésung kénnen zuerst schneller, aber zahlbar nach-
einander folgen, die letzten 10 ,em. setz, man langsamer
hinzu. Das Keactionsprodukt versetzt man dann mit 1 ccm

1/ Natriumsulfits und lasst die saure LOsung entsprechend’
und zwar un Verhaltnisse zum specifisehen Gewicht des ur-
sprunglichen Harns, eindampfen.

Man dampft ndmlich auf dasjenige Volumen oder Gewicht
ein, welches durch die vierDecimalen des specifisehen Géwiehtes
de> ursprunglichen Harns angezeigt wird, 4- 20 ccm.»fein und
»Na« ht zu diesem Zwecke auf dem Eindampfgefdss schon von
vornherein eine Marke. Das Eindampfen geschieht zuerst tber
Ireicm Feuer und zwar so lange, bis die ausgeschiedenen
basisch,.,, Erdphosphate starke Tribung und Stossen hervor-
Mifon, dann auf dem Wasserbade bis zur Marke.

' lle<luemer kam, man auf dem Wasserbade auf das ent-
sprechende l,eWIcht eindampfen. Zu diesem Zwecke habe ich
liir eine  Abdampfwaage construirt, die automatisch in die

"he geht, sobald das Hestgewicht erreicht wird.*}

l« Kin Wassers,rahlpil»lase. ein.Oiwomt.ter, oder einfach eine grosse
" lasch,.. ,,, welche man einerseits Wasser einleitel. an.lerersoits Left ent-

nimmt, £otsprechen diesem Zweckt*.
2 Siehe Hemerkling 2.
Hie I'oUstrnction d,& Waage ist folgen.le: nie eine Schale mil
«ng« n Ansatzsei,miren wird mit ein...,, runden Loch versehen, in welches
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Durch ein derartiges Eindampfen erreicht maii anndhernd
stets dieselbe* Concentration der Lésung und normaler Weise an-
nahernd denselben Procentgehalt an Xanthinkdrpern, was fir die
Analysenresultate wichtig ist. Den Abdampfriickstand .l1asst man
abkuhlen, wversetzt ihn mit Ammoniak bis zur alkalischen
Reaction, giesst in ein Cvlinderglas Uber, spult mit wenig
Wasser nach und erganzt auf die ndchste runde Zahl. Nach
einigem Stehen filtrirt man 9%io ab. Zu dem Filtrat setzt man
concentrirten Ammoniak, 2 ccm. auf je 25 ccm. Filtrat, daun
auf je 50 ccm. Flussigkeit 1 ccm. k&ufliches Wasserstotf-
hyperoxydwasser und wartet einige Minuten bis sieh die
schwarzliche Flissigkeit aufhellt und in dinner Schichte gelb
wird. Darauf setzt man 5—Ilo ccm. ammoniakalischo Silber-
losung nach Ludwig hinzu. Etwa ausfallende weisse Silber-
niederschldge werden durch tropfenweisen Ammoniakzusatz
unter Umschwenken geldst. Nachdem sich der Xanthinkdrper-
>ilberniederschlag flockig abgeschieden hat, setzt man 5 ccm.
Magnesiamischung hinzu und l&asst vollkommen absetzen. Dann
filtrirt man durch ein Asbestfilter die tberstehende Flussigkeit
ab und giesst gleichzeitig auf den Rodensatz 50 ccm. schwach
ammoniakalisches Wasser (0,4°/«) auf, um durch-Decantiren
den Niederschlag zu waschen. W ahrend sich nun der letztere
absetzt, wascht man das Filler mit Amrnoniakwasser durch
dreimaliges Aufgiessen aus. Dann decantirt man die Fllssig-
keit vom Niederschlage ab, auf den man wieder frisches
W asser aufgiesst, wascht das Filter wieder dreimal aus und
wiederholt .diese Operation noch einmal (zusammen dreimal),
bis das Uber dem Niederschlage stehende Wasser nur ganz
schwach gefarbt erscheint, .letzt schittet man auf das Filter

das Kindampfgefass eingesetzt wird und durch welches der Dampf wirkt.
Die zweite Schale mit kiirzeren Schniren tragt das Taragewicht fiir das
Abdampfgefass und die Gewichte flir den gewtnschten Abdampfrest.
In dem Momente, wo das Gewicht den Abdampfrest Uberwiegt, gebt das
Abdampfgefass hoch und seitwarts und wird der Hitze entzogen. Diese
Waage stellt nach meinen Angaben die Firma F. Hugershoff in
Leipzig her.
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ziwi>t die ubeistehendo Flassigkeit, wascht das Filter dreimal
aii>, Ix*slreut es mil \ g doppeltkohlensaurem Natron in gmb-
liclHai Slacken, gibt den Niederschlag daraui; wéscht ihn an
der himpe, his er rissig wird, aus, und dann ohne Pumpe bis
vollkommen silber- und ehlorfrei nach. (Zuerst wird das Filtrat
sdber-. dann ehlorfrei.) froher die Nothwendigkeit eines der-
«trligcn Auswaschens siehe die nachfolgende Bemerkung Nr. 1))
Dcr ausgewaschene Niederschlag wird an der Pumpe vom
Uassei- moglichst befreit, dann durch zweimaligem Aufgiessen.
Nehenlassen und Absaugen mit je 3 com. reiner kalter Salpeter-
saure 1). 1.20 gelost, der Kiickstand zweimal mit je 3 ccm
derselben S&ure siedend heiss behandelt und mit Wasser bis
saurefrei gewaschen. Das etwa 150 ccm. betragende Filtrat
wird zum Abstumpfen der Salpetersdaure mit 3 ccm. chlor
freiem > concentrirton Ammoniak versetzt, dann 5-10 ccm.
2.00ige Fis(‘iisullatliosung zugegeben und mit N.-Rhodan-
ammonium titrirl.

| ccm. | niv N.-Bhodanamnioniuin entspricht 1,(>8 Xanthin-

kci|.ci- als Xanthin berechnet. Parattetanafmn soBen bei guter
Ausfiihrung beinahe identisch sein

Zur Kirliiulerung der Methode bemerke ich Folgendes:

I. Die; Methode ist sehr einfach und ben6thigt keiner
besonderen Wink.*: nur in Bezug auf dus Auswaschen des

Xiedeisehlages ist grosse Sorgfalt mXhwendig. Das Auswaschen
Ist uni Itlcksient auf die starke Salzeoneentralion der Losung
sschwieriger als hei der Methode der Piirinklrperbestimimmg
nai h llayerall. Besonders hartnackig héalt das Asbest das
Sillier- und Chlorsalz zurtick, und deshalb muss man nach dein
lieselirielienen Verfahren gleichzeitig und abgesondert das
filler mid den Niederschlag auswaselien. Das Auswaselien

lien €ldnr«ctiull aller Zusatze, als« |g ccm. Salpetersaure.

1 iciii. Anumimak. U-lO ccm. Kisensuliat in 150 ccm. Wasser, koénnte
inan smiimarisrli ticsundcrs ticstimmen. Zu diesem Zweck," setzt man
zu dem .»liiiien (iemiseh 5 ccm. +s. X.-SillierlHsung und litrirt mil
"1 ".N.rttimdanamrn,,nium zurick. Die llitlerenz ware dem Titer fir Xanthin-

kt»r|»vr zu a.tkliren,
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dauert deshalb etwas léanger als beim Verfahren naeli Her-
mann, braucht aber nicht langer als eine Stunde zn dauern.
Auch auf einen Umstund will ich aufmerksam machen, der
uberhaupt bei dem Verfahren von Haycraft-Hermann wichtig
ist. Heim Abstellen der Luftpumpe muss man so vorsichtig
zu Werke gehen, dass in den Trichter niemals die Luft zurtick-
steigt, sonst wird die Siebplatte summt Asbestfilz gehoben und
der Niederschlag geht durch.

2. Die Concentration «les Harns ist fur die Oxy«lalion-
niedersehlagmothode in zweifacher Hinsicht wichtig. Indem
man den Harn unter Zusatz von Phosphorsaure, Kaliumper-
manganat und Natriumsulfit eindampft, vermehrt man bedeutend
seinen Pmcentgehalt an gelosten Korpern. Dieser Umstand
beeinflusst aber die Abscheidung der Xanthinkorper-Sitbervci-
bindung nicht unglnstig.

Durch das beschriebene Verfahren wird eine Concen-
tration erreicht, die immer gleich etwa 12°%i» an festen Stoffen
betrdgt. Nach dem beschriebenen Verfahren ist ndmlich das
Kestvolumen «les Harns gleich «icm durch die \ Décimalen des
speeifischen Gewichtes ausgedrickten Werth D\ M, Vhecm — D\,
Der Gehalt des Harns an festen Stoffen in einem Liter des
ursprunglichnen Harns ist nach Neubauer!) gleich diesem
Werth Dx, multiplicirt mit dem Coeflicienten von !Laoser 0.233.

In einem halben Liter sind somit DOn -0-233 Tanz ent-

halten. Dampit man diese d00 ccm. aul «las Vrolumeu

\ — D\ ein, dann ist die Concentration irgend eines auf
(liest? AH hchamlelten sauren Harns — I N . 110
) Ve

- etwa 11,65 g fester Shille in 100cem. Losung. Kir «lie 2,5 g
Phosphat, die man zusetzt, nimmt man 20 cem. als Correctur,
die fur alle Harne constant genommen werden kann. Gunstig
ist das Kindampfen des Harns auch mit Ricksicht auf seinen
Xanthinkorpergehalt. Line zu starke Verdinnung derselben in
de»! LOsung beeintrachtigt ihre Abseheidung, und aus diesem

0 Neubauer. Archiv f. wissensch. SIHIk. Bit. a. S. Hin. 18UO0.
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Egfp: & des Harns auf einen seinem speci-

V- . V'K entsprechenden Rest normaler Weise fir die
fdeicmjassigkcit der Resultate glnstig").

Der Zusatz von Wasserstofihvperoxvdwasser zum ah
gedampften Oxydationsprodukt ist unbedingt notwendig da

sonst in alkalischer Losung Silber redueirl wird,-’; wéhrend
slas Wasserst,,IThype,oxydwasser unter den ange”e.nm 1.1

m'hiideii aul die XatilliinkGrper nieht einwirkt 3)
xHxIxHx k*kx*k*k 6.

I eS,r'" XU ¢,mi,t0,'h ob der Silberniederschla™ nicht
. ""C. "atnsaure enthélt. Zu diesem Zwecke oxvdirte ich
I "™er "am in l-ortioneu zu 6tt0 eem.. sammelte den S . 1
/. 'uz "mh flcr Uxydationniodersclilagmethi.de, aber ohne
«assersto’ »» durch Schwefel-

lilj 1 i . ennumal saurer Losung nach SalkowskKi.
e heiss und hess das etwa i Liter betragende Filtrat

v «.t, ahkuhlen. Aus dieser Loésung fallte ich milammoniaka-
%. nochmals die Rurinkdrpe.. Dies« Nieder-

| . rf uM zurT ™" "'* Schwefe" -asserstoff zersetzt, heiss
sich L 0! T,-«*no am,gedampft. Der Ruckstand I0ste

Voill I'v & U "0l'dunn.er Schwefelsaure bei Erwarmen

- M e 1?7 0"««'Ode mit der nach Salkowski

"»d land hei concenlrirterei, Harnen beinahe gleiche hei stark
verdinnten hohere Werthe, was ich auf genauere AusU

d. T Xanthmhasen zuruckfuhre, Reihen: XXII, XXII. XXIV

dain, » ", , Ucki'chl alf die Resultate der Ver-
XV XV1 rf"" 1 de V0, SaH‘owski: Reihen XIV
OPN/Ir 1M dY )N'Motltode Reihen XXL XXIV, XXV

I -h Ich .prifte ,,ach der Methode der doppelten und drei
fachen \erdunnung und fand diesbezliglich die gewlnschte

1'm Siehe-S. 2SS.
- Siehe S. 27!».
+ Siehe S. 2S°
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rebereinstimmung der Resultate, was meiner Ansicht nach
das beste Kriterium fir die Richtigkeit der Methode ist. Reihen

XXI, XXIV. XXV,

XXI. Reihe.

Mischharn

Derselbe Harn
<a verdinnt.

Derselbe Harn
‘I1 verdinnt.

Mischharn
D 1.0105.

Derselbe Harn
L verdinnt.

Derselbe Harn
Vit verdinnt.

. Methode von

A*; : 50"(D)

Fasten-Harn 7.1
D. 1.0151.

P* ») ?«Q
/.o

Denises

OX-Methodo ")

Xox aus der

XoM2)

3’04 3,10 3.10 1
».n
1.50
L. 1)/ 3.11
1.0)
e jr
122 3.0
XXIl. Reihe.
OK-Methndc* OX-Mi'thod** | Methode ‘vmi
Saikowski
\nr XON s
247 2N i 2.35
i B Y
1.14 0.97
095 04 - 010 0%
0.00 0,71
057 0,02 . | 077 0,74
XXIIl. Reihe.
OF-Methode O\ | aethods
Methode | V*n S®L
kounki
1 Ad:;»0iOt)| Xul. \if Xs
ow) j 114 1.4K e
2151 070 @ 1.33 1-i 152 Ci0, , 150
| . |

0 Oxydationniederschlagmetliode.
- Xox =m Die Menge Xanthinkérpei in Milligramrnprocenten als
Xanthin berechnet nach der ON-Methode.



>
20( k Nit* milowirz.

XXIV. Hoi Im.

M'-fliod :
!><-'rc1)jei|y(s)n «>F-\letho<Ji* MO{\A i Vl\g%th%'!ﬁ)
*-thoilo L
Ajr 15U 1») I Ajm>H(OI’) X*»F XHN 0
i'u-
0.70 1M ].F»Z
Y, m>c2, L7577 1y 1dH L 1.5N 150
_ o 72
D rsrilirllarnl : '
. gen ©0.8;>
L* vridiinnt, | { | g_sm 0.711
Nrisrllic Harn 0V
1, verdiinnl, Y
0.7)1»
XXV. < iln».
M« niil
T(> nIIIIiO<r t\’lgn M<ON- Vlgﬂnetg%dﬁ
kowski
A n (1>, [
I'.islrn-llain  ]0.2
). Lohii;. |44 1041 Ui : .
L7 [.KI 1 *S
Morsrlltr 1 jam S
[, vrr.liiiml 0.7 Ast: _
0,i4 ’
[ Icrsrihrllarii
e . 0.r>7
[« vrnliimit. — Myl @, 1

Dio Ki'Uolrnisse.
1 A=Jt& FTas 1 & 8 "»tHile ... ulicalon

MlI»nl.ci l.ekomml man eine Oxydationszahl. \li,, ,in g,
""S C&I hr M Jles Hams unter -,

| nler .len l.eselrriel.enen Verhaltnissen bestimmt ma
Of 1".1°,, I'“"- oliurk Ml »Ur Harii-tur.sti.fo um) |i,. jn Koz,

Me Harnsdure xersot/en.len Menge
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anderer Korper was fir .lie Beurteilung physiologischer und
pathologischer StofFwechselprocessé wichtig ist.

I. Auf dem Princip der Iractionirlen Oxydation beruhend
wurden zwei Methoden der direkten Bestimmung der durch
ammontakalische Silberlosung fallbaren Xanthinkdrper im Harne
und zwar die Oxydationliltrat- und die Oxvdationniedersehlag-
metbode ausgearbeitet. Die erstere ist in sehr Kkurzer Zeit
auslibrbar und bietet bei geniigend eoncentrirten Haitien
dieselbe Genauigkeit, wie die besten bisherigen Methoden

f>. Dadurch eignet sich diese Methode fur klinische Zwecke
zur Xanthinkdrperbostimmung.

< Dadurch wird dieses Verfahren zur erwinschten Kr-
ganzung der Methode von Deniges fir die Bestimmung der
I'urinderivate — indem beide zusammen voraussichtlich die
schneHste und genauste Methode zur Bestimmung der Ih.rn-
saure im Harne bilden und zwar auch dann, wenn der
Harn sehr verdinnt ist.

7. Die Oxydationniederschlagmethode ist genauer als
die bisherigen Methoden der Xantinkor|,erbestimnmng (be-
sonders in sehr verdinnten Harnen) und fihrt schneller
zttni Ziele.

M. Die Dill'ereneimng der Purinkorper hach der Methode
der Iractionirlen Oxydation beruht auf einem anderen Princip,
als die bisherigen direkten Xanthinlinsenbestimmungsnndhoilem
Wahrend die Methode von Salkowski die relative Basieitét
der Xanthinhaseu im Vergleiche mit der Harnsaure zum
Princip hat, beruhen die OF-Methode und die ON-Methode
auf der schwerenOxydirbarkeit der Xanlhinkérper in saurer
hosting. Die Basieitat der Xanthinkorper ist aber nur relativ
und schwankend. Das Alkalihindiingsvermigcn ist hei den
meisten Xanlhinbasen grosser, als ihr Saurcbiiidungsvcrmiigen
und deshalb haben sie von diesem Standpunkte aus eigentlich
keine Berechtigung, Basen benannt zu werden. : lhre lla-
stetlil ist ausserdem Uberwiegend eine Function der Soilcn-
kelten an dem Purinkerne und deshalb wechselnd, wahrend
ihre Oxydirbarkeit Uberwiegend eine Function der Atonibin-
dungen im Purinkerne ist und deshalb Constant.
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Aus diesen Grinden halte ich die Differencirung der
Curindorivatc nach ihrer Oxydirharkeit fir ein allgemeineres
I’nncip, als ihr Saurebindungsvermogen, und bezeichnte auch
die schwer oxydablen Burinderivate als Xanthinkérper, um so
eher als hmil Fischer in seiner zusammenfassenden Betrach-
tung der Burinkoér|>cr (B. B. HO. | p. 551! diesen Ausdruck

gebrauchte*.



