Uber eine neue Imiikan-Reaktion.

Vorlaufige Mitteilung.

Von
Adolf Jolies.

(Aus ilcm Laboratorium von Dr. M. timl I'rof. Dr. Ad. Jolies in Wien.)
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Bekanntlich geben jodidhaltige Harne beim Nachweis des
Indikans (Indoxylschwefelsaure C8HRN . O . SO20H) nach den
Methoden von Jaffé (konzentrierte Salzsdure und Chlorkalk-
I6sung), Obermayer (eisenchloridhaltige, rauchende Salzsaure),
Salkowski (konzentrierte Salzsdure und Kupfersulfat) statt
der Blaufarbung nach dem Ausschitteln mit Chloroform eine
von ausgeschiedenem Jod herriihende Violettfarbung.

Kino ganz ahnliche Reaktion erhdlt man nun auch bei
jodfreien Harnen, denen zur Konservierung Thymol zuge-
setzt wurde, jedoch mit dem Unterschiede, dal3, wéhrend die
von Jod Ircrrihrende Violettfarbung beim Schitteln der vom
Harn abgetrennten Chloroformschicht mit Natriumthiosulfat oder
verdinnter Lauge der normalen Indigofarbung Platz macht,
die im Falle des thymolhaltigen Harnes violett gefarbte Chloro-
formschicht (gentgenden Thymolzusatz vorausgesetzt) bei der
gleichen Behandlung, ja bereits beim Schitteln mit Wasser,
eine braungelbe bis braunrote Farbe annimmt, die bei Behand-
lung mit konzentrierter Salzsdure wieder in die violette Farbe
umschlagt.

Bei Verwendung einer konzentrierten Lauge wird der
Farbstoff der Chloroformlosung entzogen, die Lauge farbt sich
gran, und beim Behandeln mit konzentrierter Salzsidure bildet
sich der violette Farbstoff zuriick, der wieder mit Chloroform
ausgeschuttelt werden kann.

Da nun einerseits Thymol ohne Harn die Reaktion nicht
gibt und anderseits, wie aus den letzterwahnten Beobachtungen
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hervorgeht, bei den genannten Indikanreaktionen in einem
genuigend viel Thymol enthaltenden Harne Uberhaupt kein Indigo
gebildet wird, muf? angenommen werden, dal3 das Thymol mit
dem indoxvischwefelsauren Kali resp. mit dem daraus durch
Salzsaureeinwirkung gebildeten Indoxyl bei gleichzeitiger Ein-
wirkung eines oxydierenden Agens in stark saurem Medium
sich zu einer violett gefarbten, durch Wasser entfarbten Sub-
stanz vereinigt, oder mit anderen Worten, dal die bei den
Indikanproben bei vorherigem Thymolzusatz zum Harne auf-
tretende Violettfarbung eine neue Indikanreaktion darstellt, die,
wie hier gleich erwdhnt werden soll, ungleich empfindlicher
ist, als alle bisher in Vorschlag gebrachten Indikanproben.
Eine Bekraftigung erfuhr diese meine Auffassung dadurch, daf}
bei Pferdeharn, der bekanntlich, wie Uberhaupt der Harn von
Pflanzenfressern, viel indikanreicher ist, als Menschenharn, die
neue Reaktion viel intensiver auftritt (die Chloroformschicht
ist fast undurchsichtig), ferner dadurch, dal ein nachtraglicher,
d. h. also ein nach Umwandlung von Indoxyl in Indigo er-
folgender Zusatz von Thymol keinen Einflu? mehr hat, und
schlieBlich dadurch, daB die wasserige Losung eines aus Harn
dargestellten und gereinigten Indikanpréparates ebenfalls die
Probe gibt. Ich versuchte nun den violetten Stoff durch Ab-
dunsten seiner Chloroformlésung darzustellen und erhielt dabei
ein bisher nicht krystallisierendes tiefrotes Ol. Das neue Produkt
ist auBer in Chloroform in Amylalkohol l6slich und zwar mit
roter und in Eisessig mit violetter Farbe. Bei Ersatz des Thymols
durch p-Xylenol (CH3: CH3: OH = 1:4:5) resultiert eine
ganz ahnliche Violettfarbung, auch das o-Xylenol (CH3: CII3: OH
= 1:2:4) gibt eine ahnliche Violettfarbung, die aber merk-
wirdigerweise sowohl gegen Wasser, als auch gegen Alkalien
bestandig ist.

Ich behalte mir die weitere Verfolgung der Versuche vor
und hoffe, daR es gelingen wird, die neue Verbindung néher
zu charakterisieren und Uberdies, falls durch die Reindarstel-
lung des fraglichen Stoffes ein Testobjekt zu erhalten sein wird,
eine neue kolorimetrische Methode zur quantitativen Indikan-
bestimmung angeben zu kénnen.
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Fir qualitative Zwecke wird die neue Indikanprobe in-
Harnen wie folgt durchgefinhrt:

10 ccm Harn werden mit 2 ccm einer 20°/oigen Blei-
zuckerlisung versetzt, umgeschuittelt und Kklar filtriert. Zum
Filtrate setzt man *> ccm einer 10°/oigen alkoholischenThvmol-
I6sung, 10 ccm einer eisenchloridhaltigen Salzsdure (Ober-
mavers Reagens) und 4 ccm Chloroform hinzu, schittelt das
Ganze gut durch, worauf bei Anwesenheit selbst der geringsten
Spuren von Indikan das Chloroform eine schone violette
Farbung zeigt.

Beim Ausschitteln mit Wasser schlagt die Farbe in braun-
gelb bis rotbraun um und tritt beim Versetzen der Chloro-
formschicht mit konzentrierter Salzsaure wieder hervor.

Bekanntlich wird das Thymol als Konservierungsmittel
héauiig in geringen Quantitdten dem Harn zugesetzt. In solchen
Fallen kann es Vorkommen, dal bei Ausfiihrung der bisher
ublichen Indikan-Reaktionen das Chloroform eine violette
Farbung zeigt, die beim Schitteln mit Wasser verschwindet
und eine durch Indigo bedingte Blaufarbung des Chloroforms
ersichtlich macht.

Diese Erscheinung ist darauf zurtckzufihren, dal3 die
zugesetzte Thymolmenge viel zu gering war, um alle vor-
handene Indoxvischwefelsdure bei der beschriebenen Behand-
lungsweise in die neue violette Verbindung Uberzufuhren, wobei
der Uberschul? des Indikans natirlich Indigo liefert; welches
nach Entfernung des violetten Farbstoffes in der Chloroform-
schicht sichtbar wird.

Aus den mitgeteilten Beobachtungen geht tbrigens hervor,
dall man bei Ausfihrung der Indikan-Reaktion nach den bisher
ublichen Methoden nicht ohne weiteres berechtigt ist, aus einer
hierbei auftretenden Violettfarbung auf Jod-Anwesenheit im
Harn zu schlieRen, sondern es erscheint notwendig, den Jod-
Nachweis in bekannter Weise mit Starkeldsung durchzufuhren.



