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Yorwort.

Der vorliegende zweite Teil enthilt jene chemischen Be-
stimmungsmethoden, die fiir das klinische Laboratorium iiberhaupt
in Frage kommen. Ich habe mich bemiiht, aus der groBen Zahl von
vorhandenen Methoden einfache und zuverlissige herauszufinden;
es haben alle jene Beriicksichtigung gefunden, die zur Unter-
stiitzung der Diagnose und Therapie gebraucht werden konnen.
Vielfach wurde nicht der entscheidende Wert auf moglichste
Genauigkeit gelegt, sondern auf einfache Handhabung, sofern die
Resultate den praktischen Bediirfnissen entsprechen. Deshalb
haben auch Verfahren, die nur eine Schitzung gestatten, Aufnahme
gefunden. Qualitative Reaktionen, sowie rein physikalische
Methoden wie Senkungsgeschwindigkeit u.dgl. sind meistens
unberiicksichtigt geblieben, weil sie nicht in den Rahmen des
Buches gehoren. Ich habe es aber nicht unterlassen koénnen, bei
einzelnen Stoffen wie Vitaminen auf die Unzulidnglichkeit der
augenblicklichen chemischen Methode hinzuweisen. Die am Ende
des Buches befindliche Tabelle iiber Normalwerte erhebt in keiner
Weise Anspruch auf Vollstandigkeit, auch nicht beziiglich der
Hinweise auf pathologische Verdnderungen. Ebenso sind Literatur-
hinweise nur soweit es erforderlich schien aufgenommen und in
keiner Weise vollstindig, weil das Buch lediglich dem praktischen
Gebrauch dienen soll.

Ein groBler Teil der angefiihrten Methoden kann nicht er-
schoépfend beschrieben werden, sondern ist nur durch praktische
Ubung erlernbar. Dies gilt besonders fiir die Gasanalyse.

Der zweite Teil stellt die Ergéinzung zu dem vor Jahresfrist
erschienenen ersten Teil dar und bei der Handhabung der nétigen
Apparate ist auf diesen Bezug genommen.

Der Verlagsbuchhandlung JurLiuvs SPRINGER bin ich fiir ihr
Entgegenkommen bei der Herstellung und Ausstattung des Buches
zu grolem Dank verpflichtet.

Berlin, im April 1936.
K. HINSBERG.
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I. Anorganische Bestandteile.

Na-Bestimmung nach KraAMER-GrrrLEMANN, modifiziert nach
RourkEe. Von den Kationen des Korpers spielt mengenmiBig das
Natrium die grofite Rolle, merkwiirdigerweise ist seine physio-
logische Bedeutung verhiltnisméaBig nur wenig erforscht, zum Teil
sicher daher, weil es an einer guten und einfachen Methode zur
Bestimmung des Natriums fehlt. Erst kiirzlich ist von R. KELLER
auf das MiBverhéltnis der entsprechenden Untersuchungen hin-
gewiesen worden; auf 1000 Chloranalysen kommen nur 5 bis
6 Natriumanalysen, und fast gleichzeitig wird von SIEDEK und
ZUCKERKANDL berichtet, dafl im akuten Stadium der Infektions-,
Herz- und Nierenkranken, das Na bis doppelt so stark zuriick-
gehalten wird als das Chlor, von dem die Retention schon lange
bekannt war. Das Verhéltnis des ausgeschiedenen Na:(Cl ist
normalerweise fast konstant 1, kann dagegen bei Ikterus auf 0,66
sinken, und dies ist auch bei kardialer Dekompensation der Fall.
Wihrend korperlicher Arbeit ist die Ausscheidung ebenfalls ver-
schieden. Auch eine Abhingigkeit der Na-Aussetzung von dem
Ausfall der Galaktoseprobe konnte festgestellt werden. Das
Natrium spielt bei der Bildung des Odems eine groBe Rolle, wenn
auch noch nicht bekannt ist, wie es dazu kommt, daBl die Na + das
Blut verlassen und ins Gewebe wandern. Besonders gestort ist
auch der Mineralstoffwechsel bei Morbus Addison. Normalerweise
sind 909, der Kationen des Serums und Plasmas Na-Ionen,
gebunden an Chlor oder CO, als NaHCO;. Der Gehalt der Erythro-
cyten an Na ist geringer und wir finden als Norm

im Gesamtblut 170—200 mg-%,
im Serum . . 280—320 mg-Y%,.

Die Werte sind durch Nahrung usw. nur wenig beeinfluBbar.
Man findet einen erh6hten Natriumspiegel bei Infektions-, Herz- und
Nierenkrankheiten, Menstruation, Schwangerschaft; weniger als
normal bei Pneumonien, fieberhaften Erkrankungen, Meningitis,
Diabetes insipidus, im Coma diabeticum (Azidose). Bei Pneumonie
ist die NaCl-Ausscheidung stark vermindert.

Zur Bestimmung des Natriums hat man versucht teils mit dem
Barischen Reagens (Kalium-Caesium-Wismut-Nitrit) eine Fallung
und anschlieBend eine colorimetrische Bestimmung zu machen,
oder nach Fillung als Natrium-Magnesium-Uranylacetat, aus der
colorimetrischen Bestimmung der Menge Uranyl (mit Ferrocyanid)

Hinsberg, Bestimmungsmethoden, II. 1



2 Anorganische Bestandteile.

das Na zu berechnen. Beide an sich brauchbare Methoden bieten
gegeniiber der alten titrimetrischen Bestimmung des gefillten
Natriumpyroantimoniats keinen Vorteil, sie verlangen sogar Zer-
stérung der organischen Substanz oder Entfernung der Phosphor-
sdure.

Die gravimetrische Bestimmung als H,NaySb,0, kommt nur
tir Einzelbestimmungen in Frage. Fiir die titrimetrische ist der
Reaktionsverlauf folgender:

K,H,Sb,0, + 2 NaCl = 2 KCl + Na,H,Sb,0,.

saures Kal-Pyro- Na-Pyroantimonat
antimonat unldslich
Na,H,Sb,0; + 12 HC1 44 KJ = 2 NaCl 44 KCl + 2 SbCl; +
2 J, 47 H,0.
Das ausgeschiedene Jod wird titriert.
Reagenzien:

1. Kaliumpyroantimoniatlésung: 5 g KyH,Sb,0, werden mit
11 Wasser einige Minuten gekocht, abgekiihlt, mit 15 ccm reiner
und frischer Kalilauge 109, alkalisch gemacht und klar filtriert.
Die Losung muf} in einer Flasche aufgehoben werden, die innen
mit festem Paraffin iiberzogen ist.

2. 2%;ige Kaliumjodidlésung in brauner Flasche mit 1 Tropfen
Hg-Metall.

3. 0,259, Stirke.

4. n/,y, Natriumthiosulfat. Titerstellung und Bereitung siehe
Band 1.

5. Alkohol 95%, und 30%,.

6. Salzsdure 1,182 = etwa 359,.

Ausfiihrung: Man nimmt 0,2 ccm Serum oder Plasma, die in
ein spitzes Zentrifugenglas aus Jenaer Glas von 15 ccm Fassungs-
vermégen in 1 ccm Wasser eingeblasen werden und setzt 5 ccm
Pyroantimoniatreagens zu. Dazu kommen tropfenweise unter
Riihren 1,5 cem 959, Alkohol und das zum Riithren benutzte Glas-
stabchen wird mit einigen Tropfen Wasser in das Zentrifugenglas
abgespiilt. Um ein Mitfallen von Eiweill zu verhindern, erfolgt der
Zusatz von Reagens und Alkohol am besten bei 10° C (Wichtig!).
Man kiihlt die Losungen vorher entsprechend ab. Nach 1 Stunde
wird zentrifugiert und die klare Fliissigkeit mit einem feinen
Glasheber (Saughaken) (Abb. 1) vorsichtig abgesaugt. Der zuriick-
bleibende Niederschlag wird zweimal mit je 5 ccm 309, Alkohol
im Zentrifugenglas auf der Zentrifuge ausgewaschen, wobei jedes-
mal der Waschalkohol abgesaugt wird.

Der Niederschlag wird in 5 ccm Salzséure (359,), die kein freies
Chlor enthalten darf, gelost, in ein kleines Becherglas gespiilt und
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das Zentrifugenglas mit dreimal 5cecm Wasser nachgewaschen.
Werden von vorneherein groflere Zentrifugengldser von 25 bis
30 ccm Inhalt verwendet, so kann das Uberspiilen vermieden
werden. Dann kommen 2 ccm der KJ-Losung dazu und man
titriert rasch mit n/, o, Thiosulfat, bis das meiste Jod verschwunden
ist und dann unter Zusatz von Stérke vorsichtig zu Ende.

Den eventuellen Verbrauch an Thiosulfat bei einem Blind-
versuch, der nur Salzsiure, KJ und Wasser enthilt zieht man vom
Hauptversuch ab. Dies dient gleichzeitig zur Kontrolle, ob die
Reagenzien nicht verdorben sind.

Will man die Bestimmung im Vollblut ausfithren, so hdmo-
lysiert man 1 cem Vollblut mit 9 cem Wasser, zentrifugiert die
Stromata ab und nimmt von dem klaren roten Himolysat 3—5ccm
entsprechend 0,3—0,5 ccm Vollblut. Von Harn, der klar sein mu8,
nimmt man Mengen, die 0,5—1,0 mg Na entsprechen.

Berechnung: Da durch die oxydierende Kraft

des Na,H,Sb,0, in Gegenwart von HCI fiir
2 Atome Na 4 Atome Jod frei werden, ergibt
sich, dafl 1com n/yo, Natrium-Thiosulfat =  Wasserstrahjpumpe

0,115 mg Na sind (der Titer ist zu beriick-
sichtigen).

Werden 0,2 ccem Serum zur Analyse ge-
bracht, so ist der Verbrauch an Thiosulfat
multipliziert mit 0,115 und 500 (f = 57,5)
gleich dem Gehalt an Na in 100 ccm Serum.
Bei 0,4 ccm Blut ergibt sich der Faktor f =
28,75. Werden z. B. in letzterem Falle 6,00 cem n/;o, Natrium-
thiosulfat verbraucht, so ergeben sich 172,5 mg-9%, Na im Voll-
blut.

Eine andere sehr empfehlenswerte Methode ist von Forring
angegeben worden.

Na-Bestimmung nach Forring, Skand. Areh. f. Physiol. 63, 30.
Gibt man eine Lésung von Uranylacetat und Zinkacetat zu
Na-Ionen, so féllt ein Niederschlag, der der Zusammensetzung
(UO4)ZnNa(CH3C00), .9 H,0 entspricht; er ist ziemlich loslich in
Wasser, aber unléslich in Alkohol. Man kann diesen Niederschlag
mit Alkohol auswaschen, darauf in heilem Wasser 16sen und mit
Natronlauge titrieren. Dabei tritt folgende Reaktion ein:

(UO,) ZnNa(CH4CO0O0), 4 8 NaOH = 3 UO; + H,0 + Zn(OH), +
9 CH3COONa.

Theoretisch entsprechen 8,00ccm n/,, NaOH 1/;, Millidquivalent

Na = 2,3 mg, da aber das gebildete UO; als schwache Séure auch

etwas NaOH verbraucht ist der Faktor 8,77.

4
Abb. 1. Saughaken.

1*



4 Anorganische Bestandteile.

Reagenzien. Uranylreagens. 27 g Uranylacetat (Na-frei) werden
mit 3 ccm Eisessig ad 1000 ccm geldst.

Na-Reagens. 20 g Uranylacetat +40 g krystallisiertes Zn-
acetat 17 ccm Eisessig werden in 180 ccm Wasser gelost. Das
Reagens muB} vor Gebrauch 2 Tage stehen, wird dann filtriert und
darf auf Zusatz von demselben Volumen Alkohol keinen Nieder-
schlag geben.

n/;o NaOH; Alkohol 96%,; Phenolphthaléin 19, in Alkohol.

Ausfithrung: Zu 5 ccm Harn werden 5 cem Uranylreagens zu-
gesetzt, wobei die Phosphate ausfallen. Nach 15 Minuten filtriert
man und nimmt fiir jede Probe 2 ccm in ein Reagensglas, gibt
4 ccm Reagens, weiter noch 6 ccm Alkohol zu und mischt. Es
entsteht augenblicklich ein feiner krystallinischer Niederschlag,
der nach 20 Minuten auf einer kleinen Glasnutsche G 3 abgesaugt
wird. Man wischt den Niederschlag und das Reagensglas dreimal
mit je 3 ccm Alkohol aus und 16st dann den Niederschlag auf der
Nutsche und den Riickstand im Reagensglas quantitativ mit
heilem Wasser in eine Saugflasche von 100 ccm Inhalt, wozu etwa
25 cem notig sind. Hierzu setzt man die Nutsche mit Niederschlag
auf eine passende Saugflasche und gie3t langsam heilles Wasser
auf, mit welchem man vorher das Reagensglas, in welchem die
Fiallung stattgefunden hat, ausspiilt. Die Wasserstrahlpumpe ist
nur wenig aufgedreht, damit das Durchsaugen langsam geht und
der Niederschlag Zeit hat sich aufzul6sen. Die Titration erfolgt
dann direkt in der Saugflasche. Zu der Losung gibt man 5 Tropfen
Phenolphthaléin und titriert mit Natronlauge bis zum Umschlag
in rot. Zuerst triibt sich die Losung durch ausfallendes Zink-
hydroxyd und wird weifllich. Der Umschlag nach rot ist sehr gut
zu erkennen. Je 8,77 ccm n/;y NaOH entsprechen 2,3 mg Na in der
Probe. Diese entspricht in dem angefiihrten Falle 1 ccm nativem
Harn. Die Mengen, die zur Analyse verwendet werden, richten sich
natiirlich weitgehend nach der Konzentration des Harnes.

Fiir Blut, Serum oder Plasma kann man in folgender Weise
verfahren. 5 ccm Blut werden mit 10 ccm Wasser und nach einigen
Minuten tropfenweise mit 5cem Uranylreagens versetzt. Man
erwirmt in einem Wasserbad oder iiber freier Flamme bis der
Niederschlag koaguliert ist, filtriert und nimmt vom klaren
Filtrat 4 ccm (= 1 ccm Blut) gibt 4 cem Na-Reagens und 8 cem
Alkohol zu, 148t 20 Minuten stehen und behandelt weiter wie oben.
Titration entweder mit n/,;-Natronlauge oder besser aus einer
Mikrobiirette mit n/, -Lauge. Der Umrechnungsfaktor ist der-
selbe. Mitunter tritt keine Triibung durch ausfallendes Zn(OH),
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auf. Dann setzt man eine Messerspitze NaCl zu, worauf sofort
der Niederschlag erscheint und titriert zu Ende. Das Serumfiltrat
muB stets auf EiweiBfreiheit gepriift werden, nach Bedarf ist die
Menge Uranylreagens zu vergrofern.

Kaliumbestimmung. Das Kalium ist im Organismus sehr un-
gleich verteilt, am wenigsten enthélt das Serum, 16—18 mg-9%,,
mehr die Erythrocyten und die Gewebe (vgl. Band 1, Seite 64).
K wird leichter ausgeschieden als Na und fiir den Organismus ist
es wichtig, dal beide Alkalimetall-Tonen gleichzeitig und in dem
richtigen Verhéltnis vorhanden sind. Es sind erhohte und ernied-
rigte K-Werte bei verschiedenen Krankheiten gefunden worden,
ohne dafl den Befunden bis jetzt eine klinische Bedeutung bei-
zumessen wire. Eine Ausnahme macht vielleicht der Morbus
Addison, bei dem ein besonders starker Verlust der Mineralstoffe
beobachtet wird.

Methodik: Das Kalium 1aft sich durch Natriumkobaltinitrit
quantitativ ausfillen. Der Niederschlag wird in Sdure gelost und
die salpetrige Sdure mit Kaliumpermanganat oder Cerisulfat
titrimetrisch ermittelt und daraus der Kaliumgehalt berechnet.
Reaktionsverlauf:

Na3[Co(NO,)g] + 2 KCl = KyNaf{CO(NO,)q] -+ 2 NaCl
2 K,NaCO(NO,)s + 6 Hy,SO, = 2 K,80, + Na,SO, +CO,4(SO,4); +
12 HNO,
12 HNO, - 12 0 = 12 HNO,
stammend aus Kaliumpermanganat oder Cerisulfat.

Reagenzien:

1. Kobaltnitritreagens. Man 16st 12,0 g Natriumnitrit in
18,0 ccm Wasser und gibt hiervon 21,0 ccm zu einer Losung von
2,5 g Kobaltnitrat, 5,0 ccm Wasser und 1,25 ccm Eisessig. Durch
die Mischung wird durch Wasser gewaschene Luft so lange durch-
gesaugt, bis die braunroten Démpfe verschwunden sind. Die
Losung ist im Eisschrank 4—6 Wochen haltbar und mufl vor
Gebrauch filtriert werden.

2. n/s, Kaliumpermanganat.

3. 209, Schwefelsiure.

4. n/,o Natriumoxalat oder Oxalséure.

Ausfihrung: Von moglichst frischem Serum oder Plasma,
jedenfalls ohne jede Spur von Hémolyse, — in altem Blut diffun-
diert das Kalium aus den Erythrocyten in das Serum — wird
1,00 ccm in ein Zentrifugenglas von 15—20 cem Inhalt gegeben
und tropfenweise mit 2 ccm Kobaltnitritreagens versetzt. Besser
ist noch Serum mit der gleichen Menge Trichloressigsdure 10%,
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zu enteiweilen und vom Filtrat 2 ccm zur Bestimmung zu ver-
wenden. Nach 45 Minuten wird scharf zentrifugiert und das
iberschiissige Reagens mit dem Saughaken moglichst weit-
gehend abgesaugt (siehe Seite 3 bei Natrium), ohne daf von dem
Niederschlag etwas verloren geht. Hierauf 148t man aus einer
Pipette unter Drehen 5 ccm eiskaltes Wasser an den Wanden des
Zentrifugenglases herablaufen und zentrifugiert wieder, saugt ab
und wiederholt dies noch 2—3mal, bis das Waschwasser vollig farb-
los ist und eine Probe die Kaliumpermanganatlosung in der Warme
nicht mehr entfirbt. Dann erst ist das iiberschiissige Reagens voll-
kommen entfernt. Der Niederschlag wird jetzt mit genau 2,00 ccm
n/so KMnO, am besten aus einer Mikrobiirette iiberschichtet und
darauf 1 ccm Schwefelsiure zugesetzt. Das Gliaschen kommt fiir
etwa 114, Minuten in ein siedendes Wasserbad, wobei an der roten
Farbe erkenntlich sein muB, da8 ein UberschuB von KMnO, vor-
handen ist. Ist dies bei grofien Mengen Kalium nicht der Fall, so
kann man nochmals 2 cem n/y, KMnO, zusetzen, aber es sind
schon Verluste an salpetriger Siure zu befiirchten. Man gibt jetzt
genau abgemessen 1—2 cem der n/; o Oxalatlésung bis zur voélligen
Entfarbung zu und titriert alsdann mit der Permanganatlésung
unter gutem Riihren in der Wérme, bis eine eben erkennbare
Rotfirbung zu sehen ist, wenn man in der Langsachse durch das
Glaschen sieht.

Berechnung: 1 cem einer nj 4o-KMnO,-Losung entspricht wie
in vielen Versuchen festgestellt ist 0,071 mg K. Da mit n/;y-Losung
titriert wurde, muB3 man die verbrauchte Menge unter Beriick-
sichtigung des Titers mit 2 multiplizieren (1 ccm n/;q =2 ccm n/;4,)
und davon die Menge n/-Oxalséure abziehen.

Z.B.: Im ganzen verbraucht
2,00 4- 0,685 ccm n/5)-KMnO, = 5,370 ccm n/4q -zur Entfarbung

zugesetzt 2,000 ccm n/y5-Oxallésung.
Mithin verbraucht fir Nitrit 3,370 ccm X 0,071 = 0,239 mg K in
1 cem Serum oder 23,9 mg-9,.

RAPPAPORT, Klin, Wschr. 1933, 1774 hat eine Modifikation der
Titration angegeben. Er oxydiert anstatt mit Permanganat mit

Cerisulfat und bestimmt den UberschuB3 an Ceri*** jodometrisch.

Reagenzien :

2. n/yo Cerisulfat:10 g fein gepulvertes Cerisulfat werden in
einem Erlenmeyerkolben von 11 mit doppelt durchbohrtem
Stopfen auf dem siedenden Wasserbad so lange in einem trockenen
Luftstrom erhitzt bis aller Geruch nach Essigséure verschwunden
ist. Dann wird das Salz in 100 ccm Wasser suspendiert, mit 30 ccm
reiner konzentrierter Schwefelsdure in Losung gebracht und auf
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etwa 750 ccm Wasser aufgefiillt. Genau 2 cem dieser Losung
werden mit einem Koérnchen Jod versetzt, mit n/;oy Thiosulfat
titriert und darauf so weit verdiinnt, dal die Losung etwa n/,, ist.
Der genaue Titer wird jeweils vor dem Versuch festgestellt. Die
Losung ist lange haltbar.

3. 19, Kaliumjodidlésung frisch hergestellt.

4. 0,259, Stirkelosung.

5. n/y9o Thiosulfat.

Awusfiihrung: Nachdem der Niederschlag wie vorstehend be-
schrieben ausgewaschen ist, werden 5 ccm Cerireagens zugesetzt,
der Niederschlag unter Umriihren gelést und 2 Minuten in ein
kochendes Wasserbad gestellt. Nach dem Abkiihlen werden ein
paar Tropfen Kaliumjodid zugegeben und das durch das iiber-
schiissige Reagens in Freiheit gesetzte Jod mit Stirke und Thio-
sulfat titriert. Ist das Zentrifugenglas zu klein, mufl vorher mit
Wasser in ein Becherglas oder dgl. iibergespiilt werden. Als Leer-
wert wird der Thiosulfatverbrauch von 5cem n/;,, Cerisulfat
bestimmt. Die Differenz zwischen Leerversuch und Hauptversuch
multipliziert mit 0,071 gibt die mg K in 1 ccm Serum.

Z. B. Thiosulfatverbrauch des Leerversuches 4,73 ccm
des Hauptversuches . . . . . . . . 2,23 ccm

Differenz . . . . . . . . . .. .. 2,50 ccm 0,071
= 0,775 mg K = 17,75 mg-%,.

Vollblut wird hdmolysiert, mit Trichloressigsiure enteiweiBt
und vom Filtrat jene Menge genommen, die 0,1 ccm Blut entspricht.
Z.B. 0,2 ccm Blut 4 2,8 ccem Wasser + 1,0 cem Trichloressigsiure
zentrifugiert oder filtriert und vom Filtrat 2 ccm behandelt wie
oben beschrieben. Da Ammonium-Ionen storen, ist stets auf ganz
frisches unzersetztes Blut zu achten. Im Harn ist immer so viel
Ammoniak vorhanden, daf dieses vor der Bestimmung erst ent-
fernt werden mufl. Zu diesem Zweck gibt man 2 ccm Harn mit
etwa 10 ccm Wasser in einen 20 ccm-MeBkolben, macht mit etwas
n/;o-Natronlauge gegen Lackmus deutlich alkalisch und stellt fiir
5—10 Minuten in ein kochendes Wasserbad, indem man gleich-
zeitig das entweichende NHg durch ein eingefithrtes diinnes Glas-
rohr mit der Wasserstrahlpumpe absaugt. Man macht nun mit
etwa 0,1%iger Schwefelsdure wieder vorsichtig lackmussauer und
fallt nach dem Abkiihlen bis zur Marke auf. Von dem jetzt 10mal
verdiinnten Harn kommen je nach Konzentration 1—3 cem in ein
Zentrifugenglas und werden wie weiter oben beschrieben behandelt.

Der oben angegebene Faktor von 0,071 ist empirisch gefunden.
Der Niederschlag entspricht nicht ganz der theoretisch geforderten



8 Anorganische Bestandteile.

Zusammensetzung. Man soll Niederschlige, die den Forderungen
der Theorie entsprechen, erhalten, wenn man nicht das fertige
Kobaltreagens, sondern die einzelnen Komponenten nacheinander
zusetzt. Die Losungen sind auch einzeln linger haltbar. Die
genauen Angaben finden sich bei JENDRASSIK und SzEL: Bio-
chemische Zeitschrift 267, 124 (1933). Der Faktor ist dann 0,065.

Magnesium. Das normale Serum enthélt 2—3 mg-%, Mg, das
Vollblut bis 4 mg-%,. Der Gehalt ist nur geringen Schwankungen
unterworfen und auch bei pathologischen Zustiénden kaum ver-
dndert. Nur bei progressiver Paralyse wurde von FLEISCHHACKER
und ScHEIDERER [Dtsch. Z. Nervenheilk. 128, 270 (1932)] der
abnorm hohe Werte von 2—24 mg-9%, gefunden. Eine wesentliche
Rolle spielt das Magnesium im Muskelstoffwechsel. Es iiberwiegt
das Ca nur im Muskel und Thymus und ist in rachitischen
Knochen vermehrt. Bei der Tetanie findet man vermehrte Aus-
scheidung von Magnesium. Die Methode griindet sich entweder auf
der Fillung als NH,MgPO, und nachfolgender Bestimmung der
PO, oder Fillung mit Oxychinolin und bromometrischer Be-
stimmung. Die einfachste Methode ist die von K. LANG, der im
eiweill- und calciumfreien Filtrat das Mg als unlosliches Salz mit
Tropéolin 00 fallt und spéter direkt colorimetriert. Letztere sei,
weil sie am einfachsten und schnellsten geht, hier zuerst be-
schrieben.

Reagenzien:

1. Gesattigte Losung von Tropéolin 00, vor Gebrauch frisch
filtriert. Das kéufliche Tropéolin wird vor Gebrauch umkrystalli-
siert.

2. Ammoniumoxalatlésung geséttigt.

3. 109, Na-Wolframat und 39, H,SO,.

4. Konzentrierte H,SO,.

Ausfiihrung: 2 ccm Serum in 1 ccm Wasser werden mit 1 ccm
Ammoniumoxalat gefillt, nach 1 Stunde zentrifugiert und 3 ccm
des klaren Zentrifugates in einem 10 ccm-MeBkolben mit je 2 ccm
Na-Wolframat und Schwefelséure gefillt und aufgefiillt. Nach dem
Filtrieren werden 4 ccm Filtrat in ein kleines spitzes Zentrifugen-
glas getan und in einem kochenden Wasserbad mit 2 ccm
Tropédolinlésung gefillt. Man kiihlt mit Eiswasser, zentrifugiert
nach 1 Stunde, saugt die iiberstehende Fliissigkeit ab und wéscht
in der iiblichen Weise 3—4mal mit je 4 ccm Wasser bis das Wasch-
wasser nur mehr strohgelb. Dann wird der Niederschlag unter
gutem Riihren in 4 ccm konzentrierter H,SO, gel6st und die rot-
violette Losung in einen 50 ccm-MeBkolben mit Wasser quanti-
tativ iibergespiilt. Nachdem aufgefiillt ist, wird die Probe entweder
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im Colorimeter von DuB0sSq mit einer Standardprobe, die ebenso
behandelt war, verglichen, oder im Stufenphotometer mit Filter
S 53 photometriert. Der Extinktionskoeffizient betragt fir
243 g Mg 2,593, woraus die iibrigen Konzentrationen zu be-
rechnen sind oder aus einer Eichkurve (vgl. Bd. 1, Seite 31ff.)
entnommen werden. Die Grenze der Methode liegt bei 1—2
im Kubikzentimeter.

Magnesium als MgNH,PO,. Prinzip: Fillung als unl6sliches
NH,MgPO,, Bestimmung der Phosphorsidure im Niederschlag und
daraus Berechnung des Mg. Da Ca’" in ammoniakalischer Losung
ebenfalls die PO,”’ fillen, wird das Ca zuerst als Calciumoxalat
gefallt. In dem Niederschlag kann, nachdem er ausgewaschen ist
(vgl. Bd. 1, Seite 49) das Ca bestimmt werden. Die Methode 1d8t
sich gut mit einer Ca-Bestimmung vereinigen.

Reagenzien :

1. Ammoniumoxalat geséattigt.

2. Ammoniumphosphatlésung 29,.

3. Konzentriertes und verdiinntes Ammoniak.

4. Schwefelsdure etwa 359,.

5. Reagenzien zurkol. Phosphorsdurebestimmung (vgl. Seite19).

Ausfiihrung: 2 ccm Serum werden im Zentrifugenglas mit
3 com reinstem destilliertem Wasser und 1 ccem Ammoniumoxalat
gut gemischt und friihestens nach 6 Stunden zentrifugiert. Der
Niederschlag besteht aus Ca-Oxalat. Von der Kklaren Losung
nimmt man 5cem in ein zweites Zentrifugenglas, mischt mit
1 ccm Ammoniumphosphatlésung und 2 cem konzentriertem NHgy
und stellt fiir kurze Zeit in ein heiBles Wasserbad. Die Probe bleibt
verschlossen bis zum néchsten Tag stehen, dann wird zentrifugiert,
die Fliissigkeit mit dem Saughaken entfernt und mit je 4 ccm
verdiinntem Ammoniak so lange auf der Zentrifuge gewaschen
(vgl. Seite 3) bis sich im Waschwasser kein Phosphat mit Am-
moniummolybdat + HNO; mehr nachweisen laft. Der aus
NH,MgPO, bestehende Niederschlag wird in 1 ccm der 35%igen
Schwefelsiure gelost und die Phosphorsdure nach Seite 20 be-
stimmt. 1 Mol der gefundenen HzPO, entspricht 1 Atom Ma-
gnesium oder auf 1 Mol P,O; kommen 2 Atome Magnesium. Die
verarbeiteten 5 cem Losung entsprechen 1,67 cem Serum. Die
Berechnung ergibt, wenn in dieser Menge z. B. 0,122 mg P,0;4
gefunden wurden, 0,04175 mg Mg = 2,5 mg-9%,.

Umrechnungsfaktor.
Gefundene mg P,0; X 0,3422 = mg Mg. Um das Mg im Harn
zu bestimmen verfihrt man analog. 2 ccm des klaren moglichst
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frischen Harnes (eventuell ist mit wenigen Tropfen Eisessig
anzusduren, das ausgefallene Phosphat unter Erwirmen zu lésen!
und dann zu filtrieren) werden mit 3 cem H,O und 1 ccem Ammo-
niumoxalat geféllt, zentrifugiert und von der klaren Losung 5 ccm
wie beim Serum beschrieben weiter verarbeitet.

Eine weitere Methode, Fallung als NH,MgPO, und colori-
metrische Bestimmung des Phosphors. (DENIs. J. of biol, Chem. 52,
411, (1922). RAPPAPORT, Mikrochemie des Blutes, 1935). Die Fallung
mit Oxychinolin und anschlieBende Titration ist von BoMskKow
[H. S. 202, 32 (1931)] beschrieben. Hierbei braucht das Ca nicht
entfernt zu werden.

Eisen. Der Eisengehalt des Blutes geht dem Hamoglobingehalt
parallel. Die geringen Mengen Fe, die im Serum vorhanden sind
spielen keine Rolle. Das Blut enthilt etwa 50 mg-9, Eisen, was
1009, Hgb. entsprechen soll. Man kann also aus dieser Zahl durch
Multiplikation mit 2 den Hamoglobingehalt errechnen und um-
gekehrt.

Eine gute, aber umsténdliche, Methode zur titrimetrischen Be-
stimmung hat RAPPAPORT [Klin. Wschr. 12, 1810. (1933)] angegeben.
Einfacher sind die colorimetrischen, von denen jene mit Sulfo-
salicylsdure [URBACH, Mikrochemie N. F. 9, 207, (1934) nach LAPIN
und KiLn Z. Hyg. 112, 719, (1931)] fiir biologisches Material noch
nicht geniigend ausgearbeitet sind. Deshalb bleibt in ihrer einfachen

Ausfiihrung die Methode von BERMANN [J. of biol. Chem. 35, 231,
(1918)] empfehlenswert.

Es wird die rote Farbe colorimetrisch bestimmt, die von Ferri-
Jonen mit Rhodan-Ionen gegeben wird.

Reagenzien:

1. 0,3% KMnO,.

2. Bromwasserstoffsiure (HBr) etwa 359%,.

3. Eisenstandardlosung, die kéauflich ist, gewohnlich eine
Losung von Ferrichlorid in verdiinnter HCL, von der man
eine Verdiinnung herstellt, die 0,01 mg Fe pro Kubikzentimeter
enthalt.

4. Etwa 389, Ammoniumrhodanid.

5. Etwa 0,35%, Salzsdure.

6. Reines Aceton.

Awusfihrung: 0,040 ccm Blut aus der Fingerbeere oder dem Ohr-
lappchen werden genau entnommen, in 2 ccm Wasser, die sich in
einem reinen Jenaer Reagensglas befinden, eingeblasen und die
Pipette mit dem Wasser durchgespiilt. Da 0,040 ccm Blut nur
schwer abmeBbar sind, nimmt man 0,5 ccm Blut ad 25 cem mit
Wasser und davon wieder 2,0 ccm = 0,040 Blut. Dazu kommen
0,2 cem HCl und 2 cem KMnO,, worauf das Ganze in einem Wasser-
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bad 2—3 Minuten gekocht wird. Es entsteht ein briunliches
Koagulum; man gibt dann 2 Tropfen HBr zu, worauf eine klare
Losung mit wenig Flocken entstehen soll. Eventuell ist noch ein
3. Tropfen HBr zuzugeben, der alsdann aber ebenfalls der Standard-
losung zugesetzt werden muf}, bzw. bei der Photometrie zu beriick-
sichtigen ist. Man filtriert durch ein sehr kleines Analysenfilter
in einen 20 ccm-MeBzylinder mit Stopfen (Mischzylinder), wascht
bis auf 5 cem mit Wasser nach, fillt dann mit der Ammonium-
rhodanidlosung auf 10 ccm auf, indem man am besten Reagensglas
und Filter mit dieser Losung nachspiilt. Alsdann wird mit Aceton
auf 20 cem aufgefiillt, verschlossen, gut gemischt und nach
5 Minuten im Absolutcolorimeter gemessen oder im gewoéhnlichen
Colorimeter mit einer gleichartig behandelten Standardlosung
verglichen. Die Menge der Standardlosung richtet sich nach der
zu erwartenden KEisenmenge. Wéihrend der colorimetrischen
Messung sind die Troge tunlichst gegen Verdunsten zu schiitzen.
Es versteht sich von selbst, daB alle Reagenzien, einschlief3-
lich des Wassers, eisenfrei sein miissen. Eine leichte Gelb-
Rosa-Farbung der Rhodanammoniumlésung ist meist nicht zu
vermeiden.

In den Féces bestimmt man das Eisen gleichartig in dem
alkoholisch-essigsauren und salzsauren Extrakt.

Jod. Von den Halogenen Cl, Br, J kommt das Jod in den
geringsten Mengen im Organismus vor. Trotzdem ist es das
wichtigste und die Anderung des normalen Jodspiegels ist bei
Basedow und Myxodem von hervorragender Bedeutung. Hierbei
spielt die Schilddriise die beherrschende Rolle, da dort das jod-
haltige Hormon, Thyreoglobulin gebildet wird, welches seine
Wirksamkeit dem Thyroxin

ol N

Z N—o—2 \ .

HOL > 0 \:/CH20H COOH
J H JH NH,

verdankt. Gleichzeitig entsteht in der Schilddrise das anta-
gonistisch wirkende Dijodtyrosin. Der Thyroxingehalt einer
Fliissigkeit bzw. eines Priparates 1t sich auf biologischem
Wege, z. B. durch die Kaulquappenmethamorphose bestimmen,
oder durch die gesteigerte Resistenz der weilen Maus gegen
Acetonitril. Den Jodgehalt des Blutes beurteilt man klinisch
nach dem Gesamtjod, woraus hervorgeht, dal vor der Be-
stimmung die organische jodhaltige Substanz zerstort (verascht)
werden muB.
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Der mittlere Jodgehalt des Blutes ist:

erhght normal erniedrigt
iiber 20y 9 12—14y 9, unter 8 y Y
durch exogene Jod- nach Entfernung
zufuhr der Schilddriise
(anorganisch oder als Myxédem
Thyroxin) Kretinismus
bei Basedow

Bei der Bestimmungsmethode ist die Schwierigkeit:

1. absolut jodfreie Reagenzien zu erhalten,

2. bei der Veraschung kein Jod zu verlieren,

3. die anderen Halogene nicht ganz oder teilweise mit-
zubestimmen.

Die urspriinglich von FELLENBERG ausgearbeitete Methode,
womit die grundlegenden Arbeiten iiber den Jodgehalt des Blutes.
ausgefithrt wurden, ist heute iiberholt und es ist schwierig aus.
der Unzahl von neuen Verfahren ein gutes und nicht zu kom-
pliziertes auszusuchen. Ein solches ist von Lereert [Biochem. Z.
261, 436 (1933)] beschrieben; die organische Substanz wird mit
Chromschwefelsiure zerstort, das Jod wird dabei in nicht fliichtige
Jodsdure iibergefithrt. Diese wird mit arseniger Séure zu Jod
reduziert, gleichzeitig im Vakuum destilliert und nachfolgend
das Jod der Vorlage titriert.

Spezialapparatur siehe Abb. 2.

Reagenzien, alle auf Jodfreiheit gepriift:

1. Konzentrierte H,SO, p. a.

2. 250 g Chromsdure werden in 150 ccm jodfreiem Wasser
(iitber Pottasche oder reinster Soda redestilliert) gelost.

3. Cerisulfat pulverisiert.

4. Arsentrioxyd reinst. 50 g werden in 20 ccm geséttigter Pott-
aschelosung, die nach FELLENBERG mit Alkohol ausgeschiittelt.
war, und 180 ccm jodfreiem Wasser in der Hitze gelost und nach
dem FErkalten von geringen unloslichen Teilen abfiltriert.

5. 20%, Natriumhydroxyd e natrio.

Priifung der Reagenzien auf Jodfreiheit im Alkoholextrakt,
nachdem mit Pottasche alkalisch gemacht ist, siehe unten: Die
Chromséure wird vor der Priifung mit gasférmigem SO, reduziert,
mit gesdttigter Pottaschelosung ueutralisiert, filtriert und ein-
gedampft. Der Riickstand wird mit Alkohol extrahiert. MuB
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die Schwefelsiure entjodet werden, so erh