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Vorwort zur dritten Auflage.

In dieser Neuauflage sollen einige Méngel der vorangehenden be-
hoben werden: unverschuldete, die sich naturgemaB aus dem raschen
Fortschritt der behandelten Disziplin ergeben, und selbstverschuldete,
fiir die es aber auch eine Erklarung gibt.

Eine teilweise Neuordnung muflite aus dem Grunde getroffen wer-
den, weil in einem ,,kurzen‘ Lehrbuche nicht wie in einem Handbuch
der ganze Gegenstand gleichméBig behandelt werden kann. So konnte
ich mich bei der Beschreibung der Eigenschaften wenn auch wichtiger
Verbindungen kiirzer fassen, an anderen Stellen durch Kleindruck
Raum gewinnen zur Erkldrung wichtiger Fragen, wo weder an Worten
noch an Raum gespart werden darf. Ich muBte dies um so eher tun,
als es in einem Lehrbuche mit exakten Definitionen nicht abgetan ist.
Es schien mir weder angebracht, alle zur Zeit kaum mehr verwendeten
altehrwiirdigen Nachweis- und Bestimmungsmethoden in die Neu-
auflage hiniiberzuretten, noch aber nétig oder auch nur mdéglich, die
zur Zeit gebriauchlichen, namentlich kolorimetrischen Methoden mit
der Ausfiihrlichkeit zu beschreiben, die sich physiologisch-chemische
Praktika und klinische Hilfsbiicher gestatten diirfen. Von ersteren be-
hielt ich bloB die, die didaktisch von Nutzen sein kdnnen; bei den letz-
teren beschrinkte ich mich auf das Prinzip des Vorganges. Trotzdem
ist es mir bei der groBen Fiille neuer wichtiger Feststellungen nicht
gelungen, die Zunahme des Umfanges zu vermeiden: ein Schicksal,
das beinahe allen Lehrbiichern desselben oder verwandten Inhaltes zu-
teil wird.

Der selbstverschuldete Mangel, dem abgeholfen werden sollte, be-
steht in folgendem. Je 6fter man SelbstverfaBtes iiberdenkt oder iiber-
liest, um so eher wird man auf Stellen stoBen, wo der Text sachlich
fehlerlos ist, wo aber die Kette der Folgerungen, die glatt von der Auf-
stellung des Problemes zu seiner Losung zu fiithren héatte, Liicken auf-
weist. Diese kénnen von dem zu Belehrenden nicht oder nur mithsam
iiberbriickt werden, wihrend der Verfasser ihrer auch bei bester Feder-
fithrung, der Wissende auch bei groter Aufmerksamkeit nicht gewahr
wird, eben, weil beide vom Texte unabhiingig jene Liicken iiberspringend
weiterdenken. Aus diesem Gesichtspunkte sind die gréBere Ausfiihrlich-
keit und die Anderungen an zahlreichen Textstellen, so im Kapitel
der physikalisch-chemischen Vorbemerkungen, im Absatz iiber Reaktion
des Blutes, iiber das Kompensationsgesetz, liber das Gesetz der Iso-
dynamie usw. zu beurteilen, Anderungen, die scheinbar unwesentlich
oder gar unniitz sind, doch der Neuauflage den Vorteil der besseren
Verstindlichkeit bieten sollen. Inwieweit dies gelungen ist, muf3 aller-
dings der Kritik vorbehalten bleiben.

Budapest, November 1927.
Dr. PAUL HARIL
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Erstes Kapitel.

Physikalisch-chemische Vorbemerkungen.

Der tierische Korper sowohl, wie auch seine Zellen und die meisten
seiner Zwischengewebe bestehen zum gréBeren Teile aus Wasser, in dem
verschiedenste Stoffe gelost oder in einem lésungséhnlichen Zustand
enthalten sind. Es ist daher begreiflich, daBl GesetzmiBigkeiten, die
in Losungen oder Losungen #hnlichen Fliissigkeiten bestehen, zum Ver-
stindnis der Vorginge im Tierkorper von héchster Wichtigkeit sind.
In nachstehendem sollen die wichtigsten dieser GesetzméBigkeiten kurz
erdrtert werden.

I. Elektrolytische Dissoziation.

Unter den Krystalloiden gibt es viele (z. B. Rohrzucker, Trauben-
zucker), deren wisserige Losungen den elektrischen Strom kaum leiten;
dann wieder andere (Sduren, Basen, Salze), deren Losungen den elek-
trischen Strom mehr oder weniger gut leiten. Von letzteren Stoffen,
die als Elektrolyten bezeichnet werden, hat es sich herausgestellt, da3
sie in méaBig verdinnten Losungen teilweise, in stark verdinnten Lé-
sungen génzlich in sog. Ionen zerfallen, dissoziieren, deren Zahl min-
destens zwei pro Molekiil betragen mu8.)

So dissoziieren NaCl, HCl, KOH, CaCl,, AlCl; wie folgt

NaCl=Na*+Cl™; HCl=H"+ CI"; KOH=K*'+ OH";
CaCl,=Ca®™ 4 ClI” 4 Cl~; AlICl, = Al"** 4+ ClI"4-Cl”+Cl™.

(Nicht so einfach wie an einwertigen Sduren und Basen liegen die
Verhéltnisse an den mehrwertigen; so dissoziiert z. B. die dreibasische
Phosphorsédure bei einer bestimmten Konzentration ihrer Losung
zunéchst wie folgt: H,PO, = H* + H,PO,~. Aber auch dieser Rest
von H,PO, dissoziiert, wenn auch in weit geringerem Grade: H,PO,~
=H+ + HPO,~; endlich dissoziiert auch HPO,, jedoch nur mehr in ganz
geringem Grade: HPO,== H*+ + PO,~. Es gehen also aus der Dis-
soziation der Phosphorséure verschiedene Ionen hervor, es erfolgt eine
sog. stufenweise Dissoziation.)

Diese Dissoziation wird als elektrolytische Dissoziation be-
zeichnet, weil die Zerfallsprodukte, die Ionen, je eine oder meh-
rere elektrische Ladungen besitzen und dadurch gleichsam
Trager der Elektrizitdt sind. (Die Art und Anzahl der Ladungen wird
verschiedenartig, so z. B. auch wie in obigen Formeln, mit kleinen
»Plus“- bzw. ,,Minus‘‘-Zeichen angedeutet.)

Diese elektrischen Ladungen sind es, denen die Losung eines Elektro-
lyten das Vermogen, Elektrizitit zu leiten, verdankt, welches Ver-

Haéri, Physiologische Chemie. 3. Aufl. 1



2 Physikalisch-chemische Vorbemerkungen.

mogen als elektrische Leitfahigkeit bezeichnet wird. Losungen, in
denen die Molekiile nicht in Ionen zerfallen sind, haben keine elektrische
Leitfahigkeit.

Die elektrische Leitfahigkeit wird an dem in Ohm ausgedriickten
Widerstand gemessen, den der elektrische Strom in der Losung erfahrt,
und in reziproken Werten dieses Widerstandes ausgedriickt.

Als MaB der elektrischen Leitfdhigkeit einer Losung gilt ihre spe-
zifische Leitfahigkeit %, das ist der reziproke Wert des Wider-
standes (in Ohm ausgedriickt), wenn die Elektroden eine Oberfliche
von 1 cm? haben, und in einer Entfernung von 1 cm voneinander
stehen, also zwischen den Elektroden ein Fliissigkeitsprisma sich be-
findet, dessen Liange 1 cm, und Querschnitt 1 cm? betrigt. Ist in
einem solchen Prisma die dquivalente Menge des Elektrolyten geldst,
so wird der aus dem Widerstande berechnete Wert von » als dqui-
valente Leitfahigkeit A bezeichnet.

Denkt man sich dieselbe Losung auf das Doppelte, Dreifache usw.
verdiinnt, so, daB in dem genannten Prisma von den erwahnten Dimen-
sionen bloB die Hélfte, der Dritteil usw. der dquivalenten Menge des
Elektrolyten gelést ist, wird man vorerst meinen koénnen, daB die
spezifische Leitfahigkeit, auf &dquivalente Konzentration der Losung
umgerechnet, immer wieder A ergibt. Die Messungen ergeben jedoch,
daB die so erhaltenen Werte von A um so groBer ausfallen, je weiter
man verdiinnt, bis bei einer unendlichen Verdiinnung —an guten Leitern
praktisch bereits bei einer 1000fachen Verdiinnung, d. h. wenn die
dquivalente Menge in 1000 Litern Wasser gel6st ist — ein Grenzwert,
A, erlangt wird. Diese Zunahme der 4quivalenten Leitfahig-
keit bei zunehmender Verdiinnung wird durch die zuneh-
mende Dissoziation der Elektrolytmolekiile verursacht.

Aus nachstehender Zusammenstellung ist gut ersichtlich, daBl, wenn man z. B.
von einer n/1-Losung von KCI ausgeht, die dquivalente Leitfahigkeit bei stufen-
weiser Verdiinnung zuerst ganz ansehnlich zunimmt, nachdem aber die Ver-
diinnung einen gewissen Grad erreicht hat, sich kaum mehr verindert:

Aquivalentmenge geléstin | Aquivalente Leitfahigkeit

1 Liter 98,2

100 ., 1225
5000 129,1
10000 ,, 129,5

Setzt man die Zahl simtlicher in Losung gebrachter Molekiile gleich 1,
so wird die Zahl der dissoziierten Molekiile durch einen Bruch angezeigt,
dessen Wert bei endlichen Verdiinnungen kleiner ist als 1, und der bei
unendlicher Verdiinnung, im Falle vollkommener Dissoziation, gleich 1
ist. Dieser Bruch stellt einen fiir den Elektrolyten und fiir die be-
treffende Verdiinnung v charakteristischen Wert dar, wird Disso-
ziationsgrad genannt und mit §, bezeichnet. Da die dquivalente
Leitfahigkeit 4, bei einer bestimmten Verdiinnung (nach obigem)
von dem Grade der Dissoziation abhingt, ja ihr direkt proportional
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ist, besteht auch die Gleichung
A4,:4,=46,:1; und hieraus
4,
(51):71:. A ¢ O
Es gibt Siuren und Basen, die bereits in méaBiger Verdiinnung zum
groften Teile in ihre Ionen zerfallen: es sind dies die sog. starken Siuren
und Basen ; andere sind sogar in gréBerer Verdiinnung nur in geringerem
Grade dissoziiert: es sind dies die Siuren und Basen, die man als
schwache zu bezeichnen pflegt (S. 21).

So betrigt z. B. der Dissoziationsgrad in Normallosungen von

Salpetersiure . . . . . . . 0,821 Kalilauge . . . . . . . 0,77
Salzsgure . . . . . . . . . 0,79 Natronlauge . . . . . . 0,72
Ameisensiure . . . . . . . 0,014 Ammoniak. . . . . . .. 0,0037
Essigsdure . . . . . . .. 0,0038

Die zunehmende Dissoziation mit zunehmender Verdiinnung ergibt sich aus
nachfolgenden, auf die Salzsiure beziiglichen Daten:

Konzentration d,
Normal 0,79
/10 Normal 0,92
/300 Normal 0,97
/1000 Normal 0,99

II. Gasgesetze.

In wiBrigen Losungen von festen Stoffen bestehen wichtige Gesetz-
miBigkeiten, die zu allererst an Gasen festgestellt wurden, daher erst
in der Form besprochen werden sollen, wie sie an Gasen in Erscheinung
treten.

a) Hat eine gewisse Menge eines Gases bei einer bestimmten Tempe-
ratur das Volumen » und den Druck p, und verindert man dann bei
unverinderter Temperatur den Druck, so wird das Volumen des Gases
sich dem Drucke umgekehrt proportional veréndern.

Betrigt ndmlich so ist das neue Volumen x
der neue Druck Volumen Druck
p/3 3v vp
p/2 2v vp
2p v/2 vp
3p v/3 VP
Wie aus dem 3. Stabe hervorgeht, ist
v.p=konst. . . . . . . . . . .

d. h. das Produkt aus Druck und Volumen ist bei unver-
anderter Temperatur stets konstant (BoyLE-MARIOTTEsches
Gesetz).

1 Indessen haben neueste Untersuchungen ergeben, dal starke Sduren und
starke Basen vollstindig in ihre Ionen dissoziiert sind, jedoch die ,,Aktivitat*
eines Iones, die die Grundlage der elektrometrischen Bestimmung seiner Kon-
zentration bildet, durch die Mitanwesenheit anderer Ionen herabgesetzt wird;
daher kommt es, daB man seine Konzentration, und infolgedessen auch die Disso-
ziation des Elektrolyten geringer findet, als sie es in Wirklichkeit ist.

1*
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b) Wird eine gewisse Menge eines Gases von 0° auf {° C erwirmt,
dabei jedoch bei konstantem Volumen erhalten, so wird sein neuer
Druck p gréfler sein, als der Druck p,, den es bei 0° hatte; und zwar
betragt der Zuwachs pro je 1 Grad des Unterschiedes zwischen alter
und neuer Temperatur den 273. Teil des bei 0° ausgeiibten Druckes;
ist namentlich die neue Temperatur ¢° C, so betrigt der Druckzuwachs
das t-fache davon, also ist

1
p=po+£—%-t:po<l+§7§t)l*_ .. ... (IIm

Das ist das Gav-Lussacsche Druckgesetz.

¢) Wird eine gewisse Menge eines Gases von 0° auf ¢° C erwirmt,
dabei jedoch sein Druck konstant erhalten, so wird sein Volumen v
groBer sein als das Volumen vy, das es bei 0° hatte, und zwar betrigt
der Zuwachs pro je 1 Grad des Unterschiedes zwischen alter und neuer
Temperatur den 273. Teil des bei 0° eingenommenen Volumens;
betrigt die neue Temperatur £° C, so betrigt der Zuwachs das ¢-fache;
also

273

Das ist das Gav-Lussacsche Volumengesetz.

d) Stellen wir uns endlich vor, dafl eine gewisse Menge eines (Gases,
das bei 0° das Volumen v, hatte und den Druck p, ausiibte, nun auf
19 C erwdrmt wird, dabei jedoch der Druck p, zundchst unverdndert
bleibt, dann muf3 es ein neues Volumen »; annehmen, dem laut Glei-
chung IV folgender Wert zukommt:

1
U1:U0<1+§73‘t> .
Wird nun der Druck des (ases unter Beibehaltung der neuen Tempe-
ratur t° C von p, auf einen neuen Druck p gebracht, so wird es wieder
ein neues Volumen v annehmen, das leicht berechnet werden kann,

da sich laut Gleichung IT Volumen und Druck umgekehrt proportional
verhalten. Also ist

v:v0+&-z=vo<1+-§~;§z)l*.. e .. @)

ViV =Py D
Setzt man obigen Wert von v, ein, so ist

1
v:v(,(l—l—ﬁt):pozp;
woraus dann
1
Up:vop()(l—{—'ﬁt). e e e e s s e .(V)

Die Temperaturen waren in obigen Ausfithrungen und Formeln in
der willkiirlich geschaffenen Skala angegeben, wo die Gefriertemperatur
des Wassers als 0° bezeichnet wird. Aus den Gay-Lussacschen
Feststellungen geht jedoch hervor, daB bei einer Temperatur von
— 2739 C sowohl der Druck p, als auch das Volumen » der Gase den Wert 0
annimmt. Es ist also folgerichtig, fiir gewisse Berechnungen diese

1
1* Der Bruch - wird auch mit o bezeichnet.

273
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— 273°C als sogenannten ,,absoluten Nullpunkt* anzunehmen und
auch die Versuchstemperaturen in diesem Sinne umzurechnen, also in
sog. ,,absoluten Temperaturen® T zu rechnen. Da 70 = ¢° 4 2739,
ist $9 = 7T°—273° und wird in Gleichung V dieser Wert von ¢ ein-
gesetzt, so erhidlt man

1
=0,y 1 +575- (T —273) | =%2-T. . . . (VD)

273
In dieser Gleichung sind sowohl das BoyLk-MaRriorTEsche, als
auch die beiden Gay-Lussacschen Gesetze enthalten, und sie sagt aus,
daB das Produkt aus Volumen und Druck der absoluten Tem-
peratur proportional ist.

Der Ausdruck 02071:;0 wird abgekiirzt mit R bezeichnet und Gas-

konstante genannt, also nimmt Gleichung VI die Form an:
vp=RT. . . . ... ... .(VID)

R hat, sofern es sich um gramm-molekulare Mengen von Gasen handelt,
den konstanten Wert von 0,082, denn die gramm-molekulare Menge
eines beliebigen Gases hat bei 0° und bei dem Druck von 1 Atmo-
sphire das Volumen von 22,4 Litern, daher

vy Py 22,4

973 — o3 — 0082

II1. Osmotischer Druck.

A. Definition und direkte Bestimmung.

Schichtet man vorsichtig iiber die konzentrierte Losung eines krystal-
loiden Stoffes die weniger konzentrierte Losung desselben Stoffes oder
das reine Losungsmittel, so beginnt sofort ein Abstrémen der geldsten
Teilchen in der Richtung ihres Konzentrationsgefilles, also von der
Flissigkeit, die in bezug auf den gelosten Stoff die konzentriertere ist,
gegen die weniger konzentrierte. Gleichzeitig beginnt aber auch ein
Abstromen das Losungsmittels in umgekehrter Richtung, in der Rich-
tung seines Konzentrationsgefélles, also von der Fliissigkeit, die in
bezug auf das Losungsmittel die konzentriertere (in bezug auf den ge-
losten Stoff allerdings die weniger konzentrierte) ist, gegen die andere.
Dieses entgegengesetzt gerichtete Abstrémen von geléstem Stoff und
Losungsmittel wird als Diffusion bezeichnet und fiihrt nach einer
gewissen Zeit zu einem volligen Ausgleich der Konzentrationsunter-
schiede. Man spricht von freier Diffusion, wenn, wie im obigen
Beispiele, die beiden Fliissigkeiten einander unmittelbar beriihren; von
ihr unterscheidet sich nicht wesentlich die Diffusion durch eine
Membran, durch die die Fliissigkeiten voneinander getrennt sind,
vorausgesetzt, dafl diese Membran fiir das Losungsmittel sowohl, wie
auch fiir den gelosten Stoff vollig durchgingig ist.

Ist jedoch die Membran fiir das Losungsmittel vollkommen, fiir den
gelosten Stoff jedoch gar nicht durchgéingig — man bezeichnet solche
als semipermeable Membranen —, so kommt es zu den Erschei-
nungen der sog. Osmose, die von der Diffusion nicht nur darin ver-
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schieden ist, daBl nun das Losungsmittel allein durch die Membran tritt,
sondern, hiermit im Zusammenhange, auch in gewissen Druck-
erscheinungen. Solche semipermeable Membranen kénnen auf fol-
gende Weise hergestellt werden: In der Wandung eines pordsen Ton-
gefifles, das erst in die Losung von schwefelsaurem Kupfer, dann in eine
solche von Ferrocyankalium getaucht wird, entsteht eine aus Ferrocyan-
kupfer bestehende zusammenhéngende Niederschlagsmembran, die zwar
an sich sehr leicht zerreiBilich ist, der jedoch die ténernen Gefawandungen
als starres Geriist dienen. Diese Membran ist semipermeabel, also
fir das Losungsmittel durchgéngig, hingegen undurchgingig fiir den
gelosten Stoff. Wird dieses Gefal mit der konzentrierteren wifirigen
Losung eines krystalloiden Stoffes vollstandig (also mit Ausschlufl von
Luft oder auch nur von Luftblasen) gefiillt, und nachher in eine weniger
konzentrierte Losung desselben Stoffes, oder in reines Wasser getaucht,
so sieht man das Quecksilber in einem Manometer, das mit dem Ge-
fafinneren verbunden ist, allmahlich ansteigen, zum Zeichen dessen,
daB im GefiB3, das die konzentriertere Losung enthilt, ein zunehmender
Druck entstanden ist. Steigt das Quecksilber im Manometer nicht
mehr an, ist also Gleichgewicht eingetreten, so ist der am Manometer
abgelesene Druck gleich der Drucksteigerung, die in der Losung stattge-
funden hatte. Dieser Druck ist infolge der oben beschriebenen Osmose
entstanden und wird als osmotischer Druck der Lisung bezeichnet.

Der osmotische Druck kann verschiedenartig aufgefat werden. Man kann
sagen: Wie bei der Diffusion, so suchen auch hier Wasser und geloster Stoff in
der Richtung ihres jeweiligen Konzentrationsgefilles, also in zwei entgegen-
gesetzten Richtungen von der einen Fliissigkeit gegen die andere zu stromen.
Wiahrend jedoch das Wasser durch die trennende Membran in der Richtung
seines Konzentrationsgefilles ungehindert durchgeht, werden die gelosten Stoff-
teilchen an dem, ihrem Konzentrationsgefille entsprechenden Durchtritt durch
die Membran verhindert. Sie {iben nun auf diese einen Druck aus, der genau
so groB} ist wie der entgegengesetzt gerichtete Druck, mit dem es dem Wasser
gelungen ist, durch die Membran zu treten.

Eine andere Erklarungsart ist die folgende: Man denke sich ein zylindrisches,
allseits luftdicht geschlossenes GefidB, dessen Innenraum durch einen leicht be-
weglichen, gasdicht schliefenden Stempel in zwei Abteilungen getrennt ist. Wird
die untere Abteilung mit einem Gas angefiillt, die obere jedoch luftleer gelassen,
so wird der Stempel nach oben verschoben, weil ja die Gasmolekiile das Bestreben
haben, sich voneinander zu entfernen, bezw. einen méglichst grolen Raum ein-
zunehmen. Ein analoges Bestreben, sich auf einen moglichst groBen Raum zu
verteilen, haben auch die Teilchen des in einem Losungsmittel gelosten Stoffes,
woran sie allerdings fiir gewshnlich durch sehr stark wirkende Krifte verhindert
werden. Sind jedoch zwei Fliissigkeiten, das reine Losungsmittel und die Losung,
voneinander durch eine semipermeable Membran getrennt, so besteht fiir die
gelosten Molekiile die Moglichkeit, die erstrebte groBere Ausbreitung zu erlangen,
nur in einer VergréBerung des Volumens der Fliissigkeit, in der sie gelost sind.
Diese VolumenvergroBerung kann jedoch nur durch den Ubertritt des Losungs-
mittels durch die Membran hindurch erreicht werden; es wird also das Losungs-
mittel vom gelésten Stoff formlich angesaugt werden.

Semipermeable Membranen oder solche, die jenen wenigstens
anndhernd analog funktionieren, kommen auch im Pflanzen- und Tier-
kérper in groBer Mannigfaltigkeit vor, und es kommt ihnen im Ablauf
der Lebenserscheinungen, namentlich in Austauschprozessen zwischen
dem Zellinhalt und der die Zellen umgebenden Fliissigkeit, die jede
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fiir sich eine Losung von sehr komplizierter Zusammensetzung dar-
stellen, eine iiberaus groBe Wichtigkeit zu.

B. Analogie zwischen Gas- und Losungsgesetzen.
Bestimmungen des osmotischen Druckes sind mit Hilfe der oben
beschriebenen kiinstlichen Membranen zuerst von PFEFFER, spéter
von anderen ausgefiihrt worden und haben eine Reihe von wichtigen
GesetzmiBigkeiten ergeben, aus denen eine weitgehende Ubereinstim-
mung zwischen Gasen und gelosten Stoffen abgeleitet werden konnte.
a) Es wurde in einer Reihe von Versuchen der osmotische Druck
in Rohrzuckerlésungen von verschiedener prozentualer Konzentration n
bei annihernd derselben Temperatur bestimmt und folgendes gefunden:

n p

(Prozentgehalt) (Osmotischer Druck, mm Hg) p:n
1 535 535
2 1016 508
4 2082 521
6 3075 513

Es ergab sich aus diesen Versuchen, dall der Wert von p : » = konst.,
hieraus auch p=mn-konst., also der osmotische Druck der Lésungen
ihrer Konzentration proportional ist. Da sich die Konzentration
einer Losung auf die Halfte verringert, wenn man ihr Volumen durch
Hinzufiigen vom Losungsmittel z. B. auf das Doppelte vergréBert, um-
gekehrt 1hre Konzentration auf das Doppelte ansteigt, wenn man ihr
Volumen etwa durch Eindampfen z. B. auf die Hélfte verringert, so
sind bei gegebener Stoffmenge Konzentration und Volumen einer Lo-
sung einander umgekehrt proportional, also ist » = 1/v. Ersetzt man
nun im obigen Ausdruck » durch 1/v, so erhdlt man

1
pP=- konst.

und hieraus

v-p=Xkonst. . . . . .. .. L (VIID
Also hat, genau wie an den Gasen (s. Glelchung II auf S. 3), auch in
den Losungen das Produkt aus Volumen und Druck einen kon-
stanten Wert.

b) Wurden die Bestimmungen an einer 1% igen Rohrzuckerlésung
bei verschiedenen Temperaturen ausgefiihrt, so ergab sich, dal der os-
motische Druck der Losung der absoluten Temperatur pro-
portional ist.

|
Versuchstemp. Absolute Temp. | Druck Atm. l T

10 ¢ v‘ 1 o/

6,8 279,8 0,664 0,002373
13,7 286,7 0,691 2410
14,2 287,2 0,671 2336
15,5 ‘ 288.5 0,684 ’ 2371
22,0 \ 295,0 0,721 \ 2444
32,0 305,0 0,716 2347
36,0 \ 309,0 0,746 ‘ 2414

Mittelwert: 0,002385
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Es ist also p/7' = 0,002385; oder p = 0,002385-7'; oder nach einer
geringen Umformung
0.653 273 + ¢

— (0,002385 -273) (273) , -W=0,653-<1+%§-t>

bzw., wenn es sich nicht um eine 1% ige Losung handelt, sondern um
eine solche, die n % gelost enthilt,

p=n- 0653<1+273 )

Vergleicht man hiermit die auf S. 4 mitgeteilte Gleichung III
fir das Druckgesetz von Gay-Lussac

p:p0(1+273 )

so fillt wieder die vollige Analogie zwischen Gas- und Lésungsgesetzen
auf, und ist zu erwarten, daB die Gleichung VI (von S. 5) und VII
(von 8. 5)

Yo Po
VP = e ‘T=RT

auch fiir die Losungen ihre Giiltigkeit hat, und daBl die Konstante R,
die wir auf S. 5 zu 0,082 errechnet haben, auch bezughch der Lo-
sungen denselben Wert haben wird.

Aus vp=RT ist R = 'ZT’ und wird es geniigen, diesen Wert aus den Daten
der beiden ersten und beiden letzten Versuche (auf S. 7) zu berechnen. Wir haben
zu dieser Berechnung die in der Tabelle angegebenen Werte von p und 7'° zur Ver-
fiigung; ferner auch den Wert von v; denn v bedeutet das in Litern ausgedriickte
Volumen, in dem ein Grammolekiil des Rohrzuckers gelost enthalten ist; dies
ist aber, da es sich um eine 1% ige Losung von Rohrzucker mit dem Molekular-
gewicht von 342 handelt, gleich 34,2.
34,2 >< 0,664

Im ersten Versuch ist R = —’—27—9’-8’— = 0,081,
,, Zweiten ' s R = %w—l = 0,082,
,, sechsten . , R = %’)’716 = 0,080,
,» sicbenten ,, , R= 34’2333’?)’746 = 0,082.

Es konnte also von vaN'T HorF der Satz aufgestellt werden: Der
osmotische Druck eines gelosten Stoffes ist genau so grof3,
wie demselben Stoffe zukame, falls er dasselbe Volumen,
wie in seiner Losung, bei derselben Temperatur im gasfér-
migen Zustande einnehmen wiirde (wobei jedoch zu bemerken
ist, daB dieser Satz nur fiir verdiinnte Losungen giiltig ist).

C. Indirekte Methoden der Bestimmung des osmotischen
Druckes.
Herstellung und Gebrauch der (8. 6) beschriebenen semipermeablen
Membranen sind mit technischen Schwierigkeiten verbunden; man

bedient sich daher der weit sichereren und bequemeren sog. indirekten
Methoden, deren Wesen immer darin besteht, daB man das Lésungs-
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mittel vom geldsten Stoff (in Dampfform, in festem Zustande) trennt.
Die Erfahrung zeigt, und es laBt sich auch theoretisch ableiten,
daB der Siedepunkt einer Losung hoher, ihr Gefrierpunkt
geringer ist als der des reinen Losungsmittels. Erhéhung des
Siedepunktes und Erniedrigung des Gefrierpunktes sind
aber alle Male dem osmotischen Drucke der Lésung pro-
portional.

Von den indirekten Methoden ist fiir unsere Zwecke die Bestimmung der
Gefrierpunktserniedrigung, die sog. Kryoskopie, die wichtigere. Sie wird mit
einer fiir praktische Zwecke hinreichenden Genauigkeit mittels des BECKMANN-
schen Apparates bestimmt. Ein groBeres Gefal dient zur Aufnahme eines Kélte-
gemisches, bereitet aus drei Teilen zerkleinerten Eises, einem Teil Kochsalz und
aus Wasser. In dieses Kiltegemisch taucht ein weites reagensglasartiges Rohr
und dient zur Aufnahme eines engeren Rohres, in das 15—20 ccm der zu unter-
suchenden Fliissigkeit eingefiillt werden. Der Raum zwischen beiden Glasréhren
dient als Luftmantel, der die Fliissigkeit von allen Seiten her gleichmiBig kiihlt.
In die Fliissigkeit taucht der Quecksilberbehilter eines in 0,01 Grade geteilten
Thermometers, sowie ein aus Platin angefertigter, an einem Glasstab befestigter
Ring, durch dessen abwechselndes Heben und Senken die Fliissigkeit in stindiger
Bewegung und in allen Schichten in gleichmiBiger Temperatur erhalten wird.
Im Augenblicke, wo es zur Eisbildung kommt, schnellt die Quecksilbersiule des
Thermometers, die bisher konstant gesunken ist, infolge des Freiwerdens der
latenten Wérme des Eises ein wenig empor, um dort eine Zeitlang stehen zu bleiben ;
die betreffende Skalenstelle wird abgelesen und notiert. Nun wird das die Fliissig-
keit enhaltende Glasrohr herausgehoben, mit der Handfliche durch bloBes Be-
rilhren angewidrmt und wieder an seine Stelle gebracht; in der angewirmten
Fliissigkeit, die jedoch noch Eis enthilt, wird nun die Quecksilbersidule zunichst
einen hoheren Stand zeigen, um jedoch alsbald wieder zu sinken, und an einer
Stelle, die der zuerst abgelesenen recht nahe ist, stehen zu bleiben. Jetzt wird
wieder abgelesen. Dann wird das innere Rohr wieder herausgehoben, alles is
durch lingere Anwirmung zum Schmelzen gebracht und die fritheren Prozeduren
noch 1—2mal wiederholt. Aus den bei an- und absteigendem Quecksilber ab-
gelesenen Skalenstellen wird der Mittelwert berechnet; dieser ist der Gefrierpunkt
der untersuchten Losung.

Da die Losungen oft weit unter ihren Gefrierpunkt sich kiihlen lassen, chne zu
gefrieren, und diese Unterkiihlung einen oft bedeutenden Versuchsfehler involviert,
wird die Fliissigkeit, sobald ihre Temperatur mehrere Zehntelgrade unter ihren
beim ersten Versuch erhaltenen Gefrierpunkt gekiihlt ist, ohne zu gefrieren,
mit einem Eiskrystillchen aus destilliertem Wasser geimpft, worauf dann sofort
die Eisbildung beginnt.

Die Gefrierpunktserniedrigung einer Losung, die die gramm-mole-
kulare Menge des Stoffes in 1 Liter enthélt, wird als ,,molekulare
Gefrierpunktserniedrigung’ bezeichnet, und basiert die Berech-
nung des osmotischen Druckes einer Loésung aus ihrer Gefrierpunkts-
erniedrigung A auf der Tatsache, dal in wisserigen Losungen die molare
Gefrierpunktserniedrigung gleich ist 1,85° C. Wir wissen aber auch, daf3
eine Losung von der molaren Konzentration 1 und der Gefrierpunkts-
erniedrigung 1,85° C einen osmotischen Druck von 22,4 Atmosphéren
hat; folglich besteht fiir eine beliebige Losung vom gesuchten osmo-
tischen Druck p und der Gefrierpunktserniedrigung 4 die Gleichung
p:224= A: 1,85, woraus

A-224
T L,85
Da ferner die Gefrierpunktserniedrigung 4 einer Losung proportional

Atmosphéaren. . . . . . (IX)
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ist ihrer molaren Konzentration ¢, d. h. 4 = ¢ - 1,85, so 148t sich aus der
Gefrierpunktserniedrigung einer Losung ihre molare Konzentration c
berechnen, indem

4

CZW. .

- (X)

D. Osmotischer Druck und elektrolytische Dissoziation.

Die strenge Proportionalitét zwischen molarer Konzentration und 4
(also auch dem osmotischen Druck) ist in Loésungen von Traubenzucker,
Rohrzucker usw. sicher nachgewiesen; sie besteht jedoch nicht in ver-
diinnten Loésungen von starken Sduren, Basen und deren Salzen, indem
hier Agg, d. h. die experimentell ermittelte Gefrierpunktserniedrigung,
i-mal groBer ist, als Aper, d. h. die Gefrierpunktserniedrigung, die der
Menge des im Wasser aufgeldsten Stoffes entspriche. Es ist also

Agef.:i’Aber,,. Coe e e e e e (XI)

wobei mit ¢, isotonischer Koeffizient oder van’t Horrscher Faktor
(siehe weiter unten), eine jeweils aus dem Experimente berechnete Ver-
haltniszahl bezeichnet wird, die diesem Befunde Rechnung trigt. Der
Grund dieses wesentlich verschiedenen Verhaltens zwischen den genannten
beiden Gruppen der krystalloiden Stoffe ist darin gelegen, daB die
Molekiile der ersten Gruppe, als Nichtelektrolyten, in ihren Lésungen
ungeteilt, die der zweiten Gruppe aber, als Elektrolyten, in ihren ver-
diinnten wiBrigen Losungen mehr oder weniger in Ionen zerfallen, also
dissoziiert sind. Nun héngt aber der osmotische Druck einer Lésung
von der Konzentration aller in der Losung befindlichen Teilchen ab,
ungeachtet dessen, ob es Molekiile oder Ionen sind. Es wird also von
zwei Losungen, die den betrefffenden Stoff beide in grammolekularer
Konzentration gelost enthalten, die eine, die eines Nichtelektro-
lyten, einen osmotischen Druck haben, der seiner molekularen Kon-
zentration genau entspricht; die endere hingegen, die Lésung eines
Elektrolyten, einen gréBeren osmotischen Druck haben, weil ja in
der Losung die Teilchenzahl, die einzig ausschlaggebend ist, infolge der
Dissoziation zugenommen hat.

Dall diese Deutung richtig ist, geht aus folgendem hervor: Wenn
(wie auf 8. 2) die gesamte Anzahl der Molekiile gleich 1 gesetzt, ferner
die Anzahl der durch elektrolytische Dissoziation gespaltenen Mole-
kiile mit 9, endlich die Anzahl der Ionen, in die jedes Molekiil zerfallen
kann, mit n bezeichnet wird, so sind in der Lésung 1 — & ungeteilte Mole-
kiile und 7 - J Ionen vorhanden; die gesamte Teilchenzahl (Molekiile
+- Ionen) betrigt dann' 1 —6 +nd =14 (n—1) 4. Es ist also in-
folge der elektrolytischen Dissoziation die Teilchenzahl in der Lésung
von 1 auf 1 4 (»n — 1) § angestiegen, und, mul} auch die Gefrierpunkts-
erniedrigung 4 infolge der Zunahme der in Losung befindlichen Teilchen
im selben MafBe angestiegen sein. Also muBl auch die Gleichung bestehen

. Agef. = [1 + (’ﬂ - 1) 6] Aber. Ce e e e e (XII)
Dann ist aber aus Gleichungen XTI und XII
=14+ (n—1)34.
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Das ist nun in der Tat der Fall. Wird ndmlich an einer und derselben Lésung ¢

aus der Gefrierpunktserniedrigung berechnet (aus Gleichung (XI) ist ¢ = Aget. )

Avyer.
andererseits der Wert von 1 + (» — 1) § durch Leitfahigkeitsbestimmungen er-

‘ A,
mittelt <laut Gleichung (I) ist 8, = AT) , 8o erhédlt man nach beiden Methoden

anndhernd denselben Wert.. So war in einer

Loésung von ) 1+ (n—1)6
MgS0, 1,20 1,35
KCI 1,93 1,86
SrCl, 2,52 2,51

E. Osmotische Erscheinungen an Pflanzen- und Tierzellen.

Der Ansto3 zur Feststellung der vorangehend geschilderten Gesetz-
méBigkeiten wurde durch Beobachtungen von NAGELI und dann von
DE VRIES (an Pflanzenzellen), spiater durch die von HAMBURGER (an
roten Blutkorperchen) gegeben. Erstere fanden, dafl gewisse Pflanzen-
zellen, in eine Reihe von Losungen verschiedener Konzentration ge-
taucht, sich verschieden verhalten. In verdiinnten Losungen erscheinen
die Zellen mit Plasma, das sich iiberall eng an die Wénde anlegt, strotzend
gefiillt, in konzentrierteren Losungen sieht man hingegen den Zell-
inhalt geschrumpft, von den Zellwinden zuriickgezogen (Plasmolyse
nach NAGELI). Zwischen "verdiinnten und konzentrierten Ld&sungen
wird dann eine gefunden, in der die Zellen iiberhaupt keinerlei Ver-
anderung ihres Inhaltes erfahren.

Nach unseren fritheren Erorterungen fallt die Erkldrung dleser Er-
scheinungen iiberhaupt nicht schwer: Das Zellplasma ist (innerhalb
der Zellulosewinde, die hier nicht in Betracht kommen) von einer
semipermeablen Membran, richtiger Schichte, umgeben, durch die
Zellinhalt und AuBenfliissigkeit voneinander geschieden sind. Ist es
der Zellinhalt, der die krystalloiden Stoffe in groferer Konzentration
gelost enthilt, so muB Wasser von auBen in das Zellinnere eintreten;
in diesem Falle bezeichnet man die AuBenfliissigkeit der Zelle gegen-
iiber, da letztere einen hdéheren osmotischen Druck hat, als hypo-
tonisch. Ist es hingegen die AuBenlésung, in der die Stoffe in gréBerer
Konzentration gelost enthalten sind, so muBl Wasser aus dem Zell-
inneren nach auflen gelangen; in diesem Falle ist es die AuBlenfliissig-
keit, die den hoheren osmotischen Druck hat, sie ist dem Zellinneren
gegeniiber hypertonisch. Ist endlich ein Unterschied in den Konzen-
trationen, daher auch in den osmotischen Drucken zwischen Zellinnerem
und AuBenflissigkeit nicht vorhanden, findet daher auch kein Wasser-
austausch statt, so war, wie die Autoren sich ausdriickten, die sog.
Grenzlosung bzw. Grenzkonzentration gefunden; in diesem Falle
ist die AuBenflissigkeit dem Zellinneren gegeniiber isotonisch.

Die quantitative Analyse der aus verschiedenen Stoffen angefertigten,
als isotonisch befundenen Losungen ergab, dafl in einer Reihe derselben
die Stoffe in einander &dquivalenten Mengen gelost enthalten waren;
in einer anderen Reihe aber in einer von Stoff zu Stoff verschiedenen,
selbstverstdndlich auch von der ersten Reihe verschiedenen Konzen-
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tration. Die Stoffe der ersten Reihe waren dieselben, die spiter als
Nichtelektrolyte, die der zweiten Reihe solche, die spiter als Elektro-
lyte erkannt wurden. Insbesondere waren die als isotonisch befundenen
Elektrolytlgsungen immer von einer geringeren molaren Konzentration,
als zu erwarten war. Die Verhéltniszahl, durch die diese Abweichung
quantitativ ausgedriickt wird, hat man den isotonischen Koeffi-
zienten genannt und wurde diese Bezeichnung auch fiir das Verhiltnis
beibehalten, in dem sich nach S. 10 der osmotische Druck infolge der
elektrolytischen Dissoziation vergrofBert.

Ein den Pflanzenzellen analoges Verhalten zeigen, in Losungen von
verschiedener Konzentration eingelegt, die roten Blutkérperchen.
(Weiteres hieriiber siehe auf S. 170.)

F. Permeabilitiit.

Im AnschluBl an die Erscheinungen der Osmose sei hier die ,,Per-
meabilitit* der Zellen im allgemeinen erdrtert, die ebenfalls auf Kon-
zentrationsunterschieden zwischen Zellinnerem und AuBenflissigkeit
beruht. Wiéren die Korperzellen von wirklich vollkommen semiper-
meablen Membranen, oder, da an tierischen Zellen Membranen nur
ausnahmsweise festgestellt sind, von solchen Schichten umgeben,
so wiirde kein geloster Stoff aus den Korpersiften in das Zellinnere
gelangen und umgekehrt aus dem Zellinneren nach auflen abgegeben
werden konnen. Dies ist jedoch bereits mit Riicksicht auf die Er-
nidhrungsbediirfnisse der Zelle undenkbar und steht auch mit allen Er-
fahrungen in Widerspruch. Denn es haben diesbeziigliche Unter-
suchungen, die meistens an roten Blutkérperchen ausgefithrt wurden,
und deren Ergebnisse auf die iibrigen Korperzellen iibertragen werden
kénnen, ergeben, daBl man sich die genannten Membranen bzw. Aullen-
schichten blo alsunvollkommen semipermeabel vorzustellen habe:
fir manche geloste Stoffe sind sie tatsdchlich undurchgéngig, imper-
meabel, hingegen lassen sie andere Stoffe durchtreten, sind also fiir diese
durchléssig, permeabel.

Die iiber die Permeabilitiat der roten Blutkérperchen gewonnenen Erfahrungen
sollen an einer anderen Stelle (8. 171) zusammengefa3t werden. Hier sei nur das
angefiihrt, was in der beriihmt gewordenen Lipoidtheorie von H. H. MEYER und
von OVERTON iiber das Zustandekommen der Narkose mit der Permeabilitit der
Zellen zusammenhingt. Nach dieser Theorie miissen die als Narkotica bezeich-
neten Stoffe, um narkotisch zu wirken, sich den Durchtritt durch die duBeren
Schichten der Zellen des Zentralnervensystems erzwingen, um auf diese Weise
in das Innere dieser Zellen zu gelangen. Dies wird beziiglich einer ganzen Reihe
chemisch sonst indifferenter Narkotica dadurch erméglicht, daB sie sich in Fetten
oder fettihnlichen Stoffen, den sog. Lipoiden (S.108) leicht lésen, die Nerven-
zellen aber an diesen Stoffen besonders reich sind. Unterstiitzt wird diese Theorie
durch den Nachweis, daB die besagten Narkotica in um so geringerer molarer
Konzentration bereits wirksam sind, je gré8er das Verhaltnis zwischen ihrer Loslich-
keit in Fett und ihrer Loslichkeit in Wasser (Verteilungskoeffizient) ist ; was so erklart
werden kann, daB ein Narkoticum mit groBerem Teilungskoeffizienten von den
fettreichen d4uBeren Schichten der Nervenzellen leichter und rascher, als ein anderes
aus der die Zelle umspiilenden wisserigen Losung aufgenommen wird und so in
das Zellinnere gelangen kann. Die Permeabilitit der Nervenzellen fiir die besagten
Narkotica spielt also bei dem Zustandekommen der Narkose eine wichtige Rolle.
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Diese Theorie ist sehr ansprechend; es gibt jedoch auch wichtige Tatsachen, die
ihr widersprechen. Eine solche Tatsache ist, daBl Wasser, das doch lipoidunléslich
ist, in die Zellen bzw. aus den Zellen nachgewiesenermallen ein- bzw. austreten
kann; eine zweite, dafl lipoidunlésliche Nahrstoffe bzw. Stoffwechselprodukte
in die Zellen bzw. aus ihnen schlechterdings ebenfalls ein- bzw. austreten miissen.

IV. Chemische Gleichgewichte.
A. Irreversible Reaktionen.

Es gibt Reaktionen, die bloB in einer Richtung, dabei aber voll-
kommen verlaufen. Es sind dies die sog. nicht umkehrbaren, irre-
versiblen Reaktionen. Unter ihnen gibt es mono-, bi-, trimolekulare
usw. Reaktionen, je nachdem sich an der Reaktion blo8 eine Art von
Molekiilen, oder deren zwei, drei, usw. beteiligen. Charakteristisch ist
fir je eine Reaktion die Reaktionsgeschwindigkeit », d.i. die in
Grammolekiilen pro 1 Liter ausgedriickte Menge des wihrend einer
gewihlten Zeiteinheit umgesetzten Stoffes, daher im allgemeinen

o — umgesetzte Menge
Zeit

Andererseits ist nach dem Massenwirkungsgesetz von GULDBERG
und Waace die Reaktionsgeschwindigkeit proportional dem Produkte
der molekularen Konzentrationen der an der Reaktion beteiligten
Stoffe. Sind z. B. an der Reaktion drei Stoffe mit den molaren Kon-
zentrationen c,, ¢, und ¢y beteiligt, so ist die Reaktionsgeschwindigkeit

v=K-c, ¢y ¢y,
wobei K eine fiir die betreffende Reaktion charakteristische Konstante,
die sog. Geschwindigkeitskonstante, darstellt.

Der Wert von K kann wie folgt ermittelt werden:

a) Es sei in einer monomolekularen Reaktion C die Anfangskonzentration
des sich umsetzenden Stoffes; dann ist zwar zur Zeit 0, wo der ProzeB einsetzt,
v=K.C.

Doch gilt dieser Wert von » nur fiir den allerersten Augenblick, in dem die
genannte Konzentration auch tatséchlich vorhanden ist; denn bereits im néichsten
Augenblick hat die Umsetzung des Stoffes begonnen, derzufolge die Konzentra-
tion nicht mehr C, sondern um so vieles weniger betrigt, als bis dahin von dem
Stoffe umgesetzt wurde. Nehmen wir an, daB die bis zu einem gewissen Zeitpunkte
zersetzte Menge x betrigt, demzufolge die Konzentration von C auf C — =z
abgesunken ist; bezeichnen wir ferner die wihrend der nun folgenden unendlich
geringen Zeitdauer dt umgesetzte Stoffmenge mit dz, so ist, da nach oben
__ um gesetzte Menge

o Zeit
auch
dx

=i

Da ferner nach obigem v = K-c, hier speziell v = K-(C — x); so besteht
auch die Gleichung

v

dx
K-,
woraus nach Integration
1 c 1 1 c
K=_"In——_- . = - - log i —
o P E=gmm s
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Eine monomolekulare Reaktion ist z. B. die Spaltung des Rohrzuckers durch
Siure, da die Konzentration des in groBem Uberschull vorhandenen Lisungs-
mittels (Wasger) als konstant angesehen werden kann, die Séure aber sich an der
Reaktion scheinbar nicht beteiligt, sondern nur durch ihre Gegenwart wirkt
(indessen siehe hieriiber auf S.16 u. 73).

b) In bimolekularen Reaktionen ist der Vorgang ein analoger. Es sei der
eine Stoff in der AnfangskonzentrationC,, der andere in der Anfangskonzentration
C, enthalten. Werden von beiden Stoffen nach einer bestimmten Zeit je x um-
gesetzt, so ist im darauffolgenden Augenblicke die Reaktionsgeschwindigkeit

dx

dt = K- (C, — =) (Cy; — ),
bzw. wenn die beiden Stoffe in der nimlichen Anfangskonzentration C vorhanden
waren,

dx
=K. — 2
di = K-(C — x)?,
woraus nach Integration
1 x
K=77 (C —w=)

Bimolekular ist z. B. die Reaktion zwischen Essigsduredathylester und Natron-
lauge, da hier zwei Molekiilarten unter fortlaufender Abnahme ihrer Konzen-
trationen miteinander reagieren, und dabei zwei neue Molekiilarten, namlich essig-
saures Natrium und Athylalkohol entstehen.

B. Reversible Reaktionen.

Neben den sub A behandelten vollkommen verlaufenden, irre-
versiblen Reaktionen gibt es auch solche, die unvollkommen verlaufen,
indem die Umsetzungen zu einer Zeit stille stehen, wo neben den Um-
wandlungsprodukten auch der Ausgangskérper noch in einer mefbaren
Konzentration vorhanden ist. Sobald namlich die Umwandlung des
Ausgangskérpers mit einer gewissen Geschwindigkeit beginnt und Um-
wandlungsprodukte entstehen, setzt sofort auch der entgegengesetzte
ProzeB mit einer gewissen Geschwindigkeit ein, demzufolge aus den
Umwandlungsprodukten wieder der Ausgangskorper entsteht. Derlei
unvollkommen ablaufende Reaktionen werden daher auch als umkehr-
bare, reversible bezeichnet.

Bei den umkehrbaren Reaktionen haben die Konzentrationen der
Ausgangskérper, daher auch die Geschwindigkeit ihrer Umwandlung
zu Beginn der Reaktion ein Maximum, miissen also im weiteren Ver-
laufe stetig abnehmen. Umgekehrt haben die Konzentrationen der
Umwandlungsprodukte sowie die Geschwindigkeit ihrer Riickverwand-
lung in den Ausgangskorper zu Beginn der Reaktion ein Minimum,
nehmen aber im weiteren Verlaufe stetig zu. Die entgegengesetzt ge-
richtete Anderung der beiden Geschwindigkeiten hat aber zur unaus-
bleiblichen Folge, dafBl sie sich zu einem gewissen Zeitpunkte gegen-
seitig aufheben: es tritt der Zustand eines sog. chemischen Gleich-
gewichtes ein.

Es beginne z. B. in einem Gemische der Stoffe ¢ und b ein Proze
mit der Geschwindigkeit v»;, und es entstehen die Stoffe ¢ und d. Nach
obigem ist

vy =1k ¢, Cy.



Reversible Reaktionen. XKatalyse. 15

Es setzt aber sofort auch der entgegengesetzt gerichtete ProzeB
mit der Geschwindigkeit v, ein, und es entstehen aus ¢ und 4 wieder
die Ausgangskorper @ und b. Hierbei ist

vy =1FhyCo Cy.

Da v, fortwihrend abnimmt, v, aber fortwihrend zunimmt, muB
es zu einem gewissen Zeitpunkt dazu kommen, daBl v, = v,; dann ist
der oben erwihnte Gleichgewichtszustand eingetreten, in dem selbst-
verstandlich auch

ki co-co=1Fky corecq. . . . . . . . (XIII)

Hieraus ist %:—— Z%: ; weiterhin, da % ebenfalls konstant ist, also
gleich K gesetzt werden kann, ist

=370 . ... ... .(XIV)

K ist fiir die betreffende Reaktion charakteristisch und wird als
deren Gleichgewichtkonstante bezeichnet.

So entsteht z. B. in einem Gemische von Athylalkohol und Essigsiure Athyl-
acetat und Wasser mit der Geschwindigkeit v,; gleichzeitig setzt aber auch
die Gegenreaktion ein, bei der aus Athylacetat und Wasser wieder Athylalkohol
und Essigsiure mit der Geschwindigkeit v, gebildet werden.

CH,COOH + C,H ;0OH > * CH,CO0-C,H; + H,0.

Beziiglich dieses reversiblen Vorganges ist
C Kthylacetat - CWasser . 25-2lg
o C Kthylalkohol - CEssigsiure 2* - 1g: g

=4.

Das, was in vorangehendem fiir die reversiblen Reaktionen gezeigt
wurde, gilt auch fir die frither behandelten vollkommen verlaufenden,
irreversiblen Reaktionen, denn diese kénnen ohne weiteres als reversible
aufgefat werden, mit dem Unterschied, daB ihre Gleichgewichts-
konstante K unendlich groB ist, weil im Gleichgewichtszustande die Kon-
zentration des Ausgangskoérpers (Nenner!) eine unendlich kleine ist.

C. Katalyse.

Unter den chemischen Reaktionen gibt es solche, die, wie z. B. die
Ionenreaktionen, mit &uBerster, sogar unmeBbarer Geschwindigkeit
verlaufen, und wieder andere, bei denen die Reaktionsgeschwindigkeit
eine wesentlich geringere ist, ja ohne Hinzutritt eines férdernden Mo-
mentes unmefBbar gering sein wiirde. Die Geschwindigkeit solcher frei-
willig, wenn auch sehr langsam verlaufender Reaktionen kann durch

1* Durch diese beiden Pfeile ist angedeutet, daB der ProzeB in beiden Rich-
tungen vor sich geht. Durch solche Pfeile wiren eigentlich auch die Gleichheits-
zeichen bei der Darstellung der Dissoziation (8. 1) zu ersetzen, um eben an-
zudeuten, daB der DissoziationsprozeB auch riickgingig gemacht werden kann.

2* Um die molare Konzentration z. B. der Essigsiure, bezw. des Acetat-Iones
anzugeben, wurden verschiedene Schreibweisen, wie

CCH,-COOH, bezw. CCH,COO" oder [CHSCOOH], bezw. [CH:;COO‘],

vorgeschlagen. Hier und im nachfolgenden Texte wird stets die erstangefiihite
verwendet.
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gewisse Stoffe beschleunigt werden, ohne daB dabei Energie von auflen
zugefiihrt werden miiBite. Solche Stoffe werden als Katalysatoren!?
bezeichnet. Charakteristisch fiir katalytische Vorgénge ist, daB der Kata-
lysator dabei nicht verdndert wird und in keines der Reaktionsprodukte
eintritt, obwohl fiir manche Fille angenommen werden muf}, daB der
Katalysator mit dem zu katalysierenden Stoff, dem Substrat, wenn
auch voriibergehend, in néhere Beziehung tritt, und mit ihm eine Art
Verbindung eingeht. Ferner ist fiir die Katalyse charakteristisch, daf§
vom Katalysator sehr geringe Mengen geniigen, um Umsetzungen sehr
groBen Umfanges hervorzurufen.

Als Beispiel fiir katalytische Vorgange seien angefiihrt die S.14 erwahnte
Spaltung des Rohrzuckers durch Siuren und die Vereinigung von gasférmigem
Sauerstoff und Wasserstoff (Knallgas) durch feinverteiltes Platin. Beide Vor-
gange gehen auch von selbst von statten, jedoch nur mit einer duBerst geringen
Geschwindigkeit. Durch die H-Ionen, die in der Séiure in unverhéaltnismiBig
groBerer Konzentration als im Wasser enthalten sind, wird die Reaktionsgeschwin-
digkeit im ersten Falle, und durch das feinverteilte Platin mit seiner enormen
Oberflichenentwicklung im zweiten Falle zu einer merklichen, meBbaren ge-
steigert.

Es wird auch unterschieden zwischen Katalysen inhomogenen und Kata-
lysen inheterogenen Systemen. Im ersteren Falle befinden sich die aufeinan-
der einwirkenden Stoffe in einem homogenen Medium, in dem wir uns riumlich ge-
trennte Partikelchen hochstens nur vorstellen kénnen ; im zweiten Falle befinden sie
sich aber in verschiedenen Phasen eines heterogenen Systems (8. 36), z. B. an den
Grenzflichen eines Adsorbens, in Suspensionen, Emulsionen. Die Saurespaltung
des Rohrzuckers erfolgt in seiner wisserigen Losung, also in einem sonst homogenen
Medium. Die Vereinigung von Sauerstoff und Wasserstoff erfolgt hingegen an der
Grenzfliche der beiden Phasen des durch Platin und durch das Gas gebildeten
heterogenen Mediums. Es ist vorauszusehen, daf sich die Verhaltnisse im hetero-
genen Medium um vieles komplizierter gestalten. Es handelt sich ja hier nicht
nur um die Geschwindigkeit, mit der die zwei Stoffe aufeinander einwirken; son-
dern auch um die Geschwindigkeit, mit der einer der beiden Stoffe aus dem Inneren
seiner Phase an die Grenzfliche, und von hier aus in die andere Phase gelangt,
um dort mit dem anderen Stoffe reagieren zu kénnen. Besonders wichtig fiir uns,
aber auch besonders kompliziert sind die Katalysen in den heterogenen Systemen,
die man als Kolloide bezeichnet (S. 37).

Auf S. 15 wurde gezeigt, dafl der Wert von K fiir je eine Reaktion
ein fiir allemal gegeben ist. Hieraus folgt, dal man durch Verwendung
von Katalysatoren das Zustandekommen des Gleichgewichtszustandes
wohl beschleunigen, das Gleichgewicht einer Reaktion jedoch nicht ver-
schieben kann: das Verhéaltnis zwischen Umwandlungsprodukt und Aus-
gangskorper bleibt unveréndert, denn durch den Katalysator werden
die entgegengesetzten Geschwindigkeiten v, und v, gleichmaBig be-
schleunigt. Wohl laBt sich jedoch die Ausbeute an Umwandlungs-
produkten erhéhen, wenn sich mindestens eines derselben aus dem
Reaktionsgemisch auf irgend eine Weise (Verfliichtigung, Niederschlag-
bildung usw.) fortlaufend entfernt. Damit nidmlich K seinen Wert
auch unter diesen Umstéanden beibehalten kénne, muB}, da der Zahler
im Ausdruck XIV kleiner geworden ist, auch der Nenner entsprechend
kleiner werden, also die Konzentration des Ausgangskérpers abnehmen,

1 Katalysatoren kénnen auch im Sinne einer Verlangsamung einer Reaktion
wirksam sein. In solchen Féllen spricht man von einer negativen, in obigen
Fillen von einer positiven Katalyse.
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was ja gleichlautend ist mit einer gesteigerten Umwandlung desselben.
Oder aber: waren in einem solchen System zwei Ausgangskérper vor-
handen, so 148t sich die Umwandlung des einen dadurch zu einer nahezu
vollkommenen steigern, dal man die Konzentration des anderen stark
steigert. Dies hat namlich, da K seinen Wert auch hier konstant bei-
behalten muB, zur Konsequenz, daB, da nun der Nenner im Ausdruck
XIV groBer geworden ist, auch der Zahler grofer werden, also die Kon-
zentration der Umwandlungsprodukte eine gréBere werden muB.

D. Gleichgewichte in Elektrolytlosungen.

AuBer den sub A und B (8. 13, 14) angefiihrten Vorgéngen gibt esnoch
andere, deren Verlauf durch die Einstellung auf ein bestimmtes chemi-
sches Gleichgewicht geregelt wird. Zu diesen gehort die elektrolytische
Dissoziation, die vom Verdiinnungsgrade der Losung abhéngt, und,
da sie durch einen UberschuB am Loésungsmittel gesteigert, durch
dessen Entziehung herabgesetzt werden kann, sich als ein reversibler
Vorgang auffassen liBt. Wird z. B. Essigsdure in Wasser gelost, so
beginnt sie sofort in die Tonen CH;COO~ und H+ zu zerfallen; daneben
setzt aber sofort auch der entgegengesetzt gerichtete Prozefl ein, wobei
aus CH;COO- und H* wieder molekulare Essigsdure gebildet wird,
also

CH,COOH = CH,CO0~ 4 H*.

Die Reaktionsgeschwindigkeiten v; und v, der beiden entgegengesetzt

gerichteten Prozesse sind |

v, =k, -Comcoon und v, =ky-Comycoo--Crr
Im Gleichgewichtszustande ist

ky-Ccm,coom =k, Cemycoo--Car
hieraus aber
L K— CcH.c00-+CH*
ky CcH,C00H
oder, da die Konzentration der beiden aus je einem Molekiile ent-
stehenden Ionen die gleiche ist, also Cc¢g,coo- = Cg+, ist auch
p—— O'ZH+
" OcH,000H
Wird ferner angenommen, daBl von dem betreffenden Stoff 1 Mol,
und zwar in v Litern Wasser gelost vorhanden ist, und wird mit ¢ der
Bruchteil eines Moles bezeichnet, der in Ionen zerfillt, so ist im Gleich-
gewichtszustande die Anzahl der nichtdissoziierten  Mole 1— d, ihre

D o . . .8
Konzentration — —, die Konzentration der beiden Ionen je - .

Dann ist aber nach obigem
62
v 8
1—46 w(l—20)"
v

Der Wert von K wurde aus diesem nach OsTwaLp benannten Verdinnungs-
gesetz fiir eine Reihe von Substanzen berechnet, und auch experimentell ermittelt,

Hari, Physiologische Chemie. 3. Aufl. 2

K= . . (XV)
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und gefunden, daB die auf verschiedenen Wegen erhaltenen Werte gut iiber-
einstimmen (an anorganischen Sduren, Basen und Salzen allerdings nicht). So
betragt z. B. K an der

Ameisensdure . . . . 2,14 x 104 Kohlensiure
Essigsdure . . . . . 1,80 x 10-5 (I. Dissoz.-Stufe) . . 3,04 x 10-7
Buttersdure . . . . . 1,49 x 10-5 Cyanwasserstoff . . . 4,7 x 10-1¢

K hat selbstverstdndlich auch im Ausdruck XV die Bedeutung
einer Gleichgewichtskonstante, wie in den sub A behandelten Fillen.
Da aber der Wert von K in bezug auf die elektrolytische Dissoziation
bei einer bestimmten Verdiinnung blof eine Funktion von §, dem Disso-
ziationsgrade (8. 2) darstellt, wird K hier auch als Dissoziations-
konstante bezeichnet.

C?g
CcH,c00H
Cg = J K-CcH,c00H
bzw. fiir eine andere schwache Sdure 8 mit der Dissoziationskonstante Ky und
von der Konzentration Cg

Aus der Beziehung K = von 8. 17 folgt, daB

OH = " Ky '073 s
und naturgemaB auch fiir jede schwache Base B mit der Dissoziationskonstante K »
und von der Konzentration Cg
Cpg =}KpCOsp.
Dies hat zur wichtigen Folge, daB sich die H- bzw. OH-Ionenkonzentration,
wenn ein Teil der Siure bzw. der Base neutralisiert wird, nicht proportional dem
neutralisierenden Zusatze verringert, sondern in geringerem Grade, und zwar in

um so geringerem Grade, je geringer die Dissoziationskonstante der betreffenden
Base bzw. Saure ist.

E. Zuriickdriingung der Dissoziation eines Elektrolyten.

Hat sich ein in Wasser geldster Elektrolyt in einem der betreffenden
Verdiinnung entsprechenden Dissoziationsgleichgewicht befunden und
wird nun ein zweiter Elektrolyt hinzugefiigt, von dessen Ionen eines
mit einem der Ionen des urspriinglichen Elektrolyten identisch ist, so
wird hierdurch die Dissoziation des urspriinglichen Elektro-
lyten zuriickgedrangt. Es besteht ndmlich beziiglich eines in Wasser
gelosten Elektrolyten das Gleichgewicht

K= CAnion - CKati(E
CMolekiil

Wird nun zu dieser Lésung das Anion in der Konzentration « hin-
zugefiigt, so wird die Gesamtkonzentration der Anionen nunmehr
O anion + « betragen, und dadurch das System (infolge der VergroBerung
des Zihlers) aus dem Gleichgewicht gebracht. Damit jedoch das ge-
storte Gleichgewicht wiederhergestellt werde, und K seinen Wert
unverindert beibehalte, mufl auch der Wert des Nenners um einen ge-
wissen Betrag, z. B. 8, zunehmen, indem g Molekiile aus den Ionen wieder
aufgebaut werden; dies hat aber zur Folge, dal die Konzentration des
Anions (natiirlich auch des Kations) um den Betrag § abnimmt. Im
neu entstandenen Gleichgewichtszustande ist also

K — (Canion + @ — ) (Cation — B)
Colekiil + B
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Es betrage z. B. im Falle eines schwach dissoziierten Elektrolyten Canion und
Ckation je 0,1, CMolekin aber 0,8; dann besteht bei einem Dissoziationsgrad des

1.0,
Elektrolyten (S.2) von g’; = 0,111 das Gleichgewicht K = 0.1-0,1 =0,0125.

Setzen wir nun den Fall, daB CaAnjon durch Zusatz eines stark dissoziierten
Elektrolyten um a = 0,9 zunimmt, so kann das Gleichgewicht nur erhalten bleiben,
wenn CMolekiil um B zu-, Canion + 0,9 und CKation aber um je f abnehmen. Die
Ausrechnung ergibt

(0,1 +0,9 — §) (0,1 — §)
08+5

= 0,0125,

woraus
B2 — 1,1125 8 -+ 0,09 = 0;

)hz*
g = 1,12125 " V( 1,12125> — 0,09 = 0,08784.

Von der Konzentration des Anions, die nach dem Zusatze 1 betrug, verblei-
ben nur mehr etwa 0,91, und da hiervon 0,9 vom zugesetzten starken Elektro-
lyten herriihren, verbleiben fiir die Anion- (und selbstverstandlich auch fiir die
Kation-) Konzentration des urspriinglichen schwachen Elektrolyten nur mehr

hieraus aber

0,01
je 0,01. Dementsprechend betrigt sein Dissoziationsgrad nunmehr 001 = 0,0110,

ist also infolge des Elektrolytzusatzes etwa auf den zehnten Teil zuriickgedringt
worden.
Beziiglich der Essigsdure besteht (nach S. 18) das Dissoziations-
gleichgewicht
Ccr,co0- - CH*

0— - VHY __ .10-5
CcH,C00H 1,8-1072.

Wird zu einer Losung, die Essigsdure in einer Konzentration von
Cg enthilt, essigsaures Natrium in einer Menge hinzugefiigt, da3 die
Konzentration der Losung an diesem Salze Cgy betrage, so wird durch
die grofle Menge der aus dem stark dissoziierenden Salze frei gewordenen
CH;COO-Ionen die Dissoziation der von vornherein blo8 schwach
dissoziierten Essigséure sehr stark zuriickgedringt, ja praktisch ginzlich
aufgehoben. Die Konzentration der undissoziierten Essigsduremole-
kiile wird also gleich sein der von vornherein bekannten Konzentration
Cg der Essigsdure. Das essigsaure Natrium hingegen ist in der stark
verdiinnten Losung praktisch vollkommen dissoziiert, daher die Kon-
zentration der CH,COO-Ionen der des hinzugefiigten essigsauren
Natriums Cgy gleich gesetzt werden kann. Setzen wir diese Werte in
obige Gleichung ein, also Cgy statt Com,coo- und Cg statt Com,coom,
so ergibt sich:

CEx-Cm+ Cp
CE CeN’
was nichts anderes bedeutet, als daf in diesen und dhnlichen Lésungs-
gemischen die H-IJonenkonzentration bloB von dem Verhaltnis
abhingt zwischen der Konzentration der Siaure und des zu-
gehorigen Salzes, also im allgemeinen

Csiure
Oy = K-—2277
H Csalz

=1,8-10"%; woraus Cg+=1,8-107°.

%
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Zu den wichtigsten Beziehungen dieser Art gehort die (S. 156 behandelte)
Beziehung
. _Gm,00,

CNaHCO, '

Cur=

F. Dissoziation des Wassers.

Gewohnliches Wasser leitet den elektrischen Strom in ganz er-
heblichem Grade, begreiflicherweise, da es eine ganze Reihe von Elektro-
lyten gelost enthélt; je griindlicher es durch Destillation unter ganz
bestimmten Kautelen gereinigt wird, um so geringer wird seine Leit-
fahigkeit, um endlich an wirklich reinem Wasser einen nunmehr kon-
stanten minimalen Wert zu erlangen. Es muf} also auch reinstes Wasser
eine, wenn auch geringe, Menge von Elektrizitatstragern, Ionen, ent-
halten, und zwar sind es nachgewiesenermaflen H- und OH-Ionen, in die
das Wasser in sehr geringem Grade dissoziiert ist. Die Dissoziations-
konstante reinsten Wassers betrigt bei 18°C 0,72 - 10-14, d. h.

K= C0m_ (7910714
CH,0
oder, da die Konzentration der nicht dissoziierten Wassermolekiile,
die in enormem UberschuBl vorhanden sind, als konstant angesehen
werden kann
K=Cg+-Cog-=0,72-1074,

Da ferner die Konzentration der beiden Ionen, die aus einem Molekiil
hervorgehen, selbstredend die gleiche ist, also Cg+ = Cog- ; besteht auch
die Gleichung

Cy+ = Con-= 10,72-10-14 = 0,85-10".

G. Uber die neutrale, saure und alkalische Reaktion wiiriger
Losungen im physikalisch-chemischen Sinne.

Es gibt wéalrige Losungen, die sich beziiglich der H- und OH-
Ionenkonzentration wie destilliertes Wasser verhalten, in denen also
Cu+ == Cogm-; sie werden als neutral im physikalisch-chemischen Sinne
bezeichnet. Dann gibt es eine Reihe von Stoffen, in deren wéBrigen
Losungen zwar ebenfalls sowohl H- als auch OH-Ionen abdissoziiert
werden, mit dem Unterschiede jedoch, dafl hier Cy+ nicht gleich ist
Cogn-, und gerade durch das Uberwiegen entweder der H- oder der
OH-Ionenkonzentration werden solchen Ldsungen gewisse charakte-
ristische Eigenschaften verliehen: Lésungen, in denen Cg+ iiber-
wiegt, werden als sauer im physikalisch-chemischen Sinne,
Losungen, in denen Cop- iiberwiegt, als alkalisch bezeichnet.
Zu den Stoffen, die ein solches Verhalten zeigen, gehoren
in erster Linie solche, die von lings her als Sduren bzw.
als Basen bekannt sind: in Loésungen von S&uren ist Cg+
weit groBer als Com-; umgekehrt in Loésungen von Basen
Com- weit groBer als Cg-.

Die Gleichung Cg+-Cog- =0,72-10-14 gilt aber auch fiir diese
Losungen. Ist z. B. in der Losung einer Sdure Cy+ =1,2-1077, so
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ist in derselben Losung Comp-=0,6-10-7; oder ist in der Ldsung
einer Base Cog- = 1,8 - 107, so ist in derselben Losung Cg+ = 0,4 - 10—7.

Die physikalisch-chemische Reaktion einer wafrigen Losung wird
demzufolge ganz eindeutig definiert, wenn man blo3 die Konzentration
des einen der beiden Ionen, z. B. die des Wasserstoffes, angibt, welcher
Wert auch als ,,Wasserstoffzahl“ bezeichnet wird.

Eine wesentlich einfachere, von SORENSEN empfohlene Ausdrucks-
weise besteht in folgendem. Es sei die Wasserstoffzahl z. B. 0,85 - 10-7;
dies kann auch geschrieben werden: 10108 085.1(~7 = ]Qleg 0857 —
10093-1-7 = 16-7.07 | Der negative Logarithmus dieser Zahl, oder anders
ausgedriickt, der negative Wert des Exponenten obiger Zahl, also in
diesem Falle 7,07, wird ,,Wasserstoffionen-Exponent genannt,
und mit pg bezeichnet. Durch den Ausdruck pg = 7,07 ist die Wasser-
stoffionen-Konzentration obiger Losung eindeutig charakterisiert. Hier
darf allerdings nicht vergessen werden, daBl, da es sich eigentlich um
einen Exponenten mit negativem Vorzeichen handelt, die Wasserstoff-
ionenkonzentration um so grofer ist, je geringer der Wert pgy ist, und
umgekehrt.

Diese Ausdrucksweise ist nicht nur einfach und bequem, sondern
auch aus dem Grunde gerechtfertigt, weil man bei der Bestimmung
der H-Ionenkonzentration mittels Gasketten das Ergebnis zunéichst
in Form des negativen Logarithmus der gesuchten H-Ionen-Konzen-
tration erhalt (S. 23).

H. Uber die Stirke von Siiuren und Basen.

Werden verschiedene Séduren und Basen auf ihre Wirkungen hin ge-
priift, die sie auf gewisse andere Verbindungen ausiiben, so wird man
finden, dafl manche unter ihnen stiarker, andere wieder schwicher wir-
ken. Vergleicht man nun an einer Reihe von Séduren oder Basen die
Wirksamkeiten mit den Dissoziationskonstanten (S. 18), so wird man
einen unverkennbaren Parallelismus konstatieren koénnen, darin be-
stehend, daB starker dissoziierende Sduren und Basen starker,
schwéacher dissoziierende schwicher wirken. Der von jeher
gebrauchlichen Urterscheidung zwischen starken und schwachen Sduren
und Basen ist durch diese Tatsache eine eindeutige Grundlage gegeben;
gleichzeitig ist auch, da bloB der in Ionenform abspaltbare H bzw.
OH den gemeinsamen Bestandteil aller Sduren bzw. Basen darstellt,
erwiesen, dalBl die Wirksamkeit, d. h. die Stirke einer Siure
bzw. Base von der H- bzw. OH-Tonenkonzentration ihrer
wéalirigen Losungen abhingt.

J. Uber die neutrale, saure und alkalische Reaktion wiBriger
Losungen, durch Indicatoren bestimmt.

WiBrige Losungen, die freie Sdure, wenn auch in geringen Mengen
enthalten, werden durch gewisse Farbstoffe anders gefarbt als Lésun-
gen, die freie Basen enthalten; ja, es gibt Farbstoffe, die einen dritten
Farbenton annehmen, wenn die Lésung weder freie Siuren, noch freie
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Basen enthalt. AusschlieBlich auf dieser Grundlage wurde friiher die
saure, bzw. alkalische, bzw. neutrale Reaktion einer Losung festge-
stellt, wobei sich jedoch unter anderen auch die Schwierigkeit ergab,
daB3 manche Losungen, mit einem Farbstoffe gepriift, sich als sauer,
mit einem anderen als alkalisch erwiesen hatten.

Die Forschungen der physikalischen Chemie haben hieriiber folgen-
des ergeben: Die zu obigen Zwecken verwendeten Farbstoffe, Indi-
catoren, sind ihrer chemischen Konstitution nach sehr schwache Siuren
(seltener Basen), deren Farbe verschieden ist, je nachdem sie sich in
nichtdissoziiertem Zustande oder zu Ionen dissoziiert befinden: das
Molekiil hat eine andere Farbe, als das Ion. So ist z. B. Phenol-
phthalein eine sehr schwache Saure, deren Molekiile farblos sind,
wahrend das Anion rotgefarbt ist. Wird zu einer angeséduerten wiBrigen
Fliissigkeit, die also H-Ionen in gréB8erer Konzentration als OH-Tonen
enthilt, Ph. hinzugefiigt, so wird die Dissoziation der schwachen Farb-
stoffsdure vollends zuriickgedringt, in der Losung werden nur die farb-
losen Ph.-Molekiile vorhanden sein, die Fliissigkeit wird farblos bleiben.
Wird hingegen Ph. zu einer durch Lauge alkalisch gemachten Fliissigkeit
hinzugefiigt, die also OH-Ionen in groBerer Konzentration als H-Tonen ent-
hilt, so werden die wenigen H-Ionen, die aus dem Ph. von vornherein ab-
gespalten waren, durch die OH-Ionen der Lauge sofort abgefangen und
mit denselben zu Wasser vereinigt. Dasselbe Schicksal erfahren auch
alle iibrigen H-Ionen, die aus dem in geringer Menge hinzugefiigten
Ph. zur Herstellung des Dissoziationsgleichgewichtes nacheinander
noch abgespalten werden konnen, so, dafl in der Fliissigkeit nur mehr
das rotgefarbte Anion des Ph. frei zuriickbleibt, daher die Fliissigkeit
rot gefiarbt wird.

Handelt es sich nicht um Ph., sondern um Methylorange, dessen un-
undissoziierte Molekiile rot, dessen Anionen aber gelb sind, so ist der
Vorgang, der sich abspielt, derselbe: in einer sauren Flussigkeit, die
H-Tonen in gréBerer Konzentration enthalt, wird die Dissoziation der
Farbstoffsiure zuriickgedréngt, es sind daher nur ihre roten Molekiile
vorhanden; in einer alkalischen Fliissigkeit, in der die OH-Ionenkon-
zentration die gréBere ist, werden die Farbstoffmolekiile aufgespalten,
und es erscheinen dessen gelbe Anionen.

Nach alledem wiirde man erwarten, dal3 der Farbenumschlag eines
jeden Indicators bei dem minimalsten Uberwiegen der H- oder der
OH-Ionen in der Ldsung eintritt, bzw. daB der Zustand der Neu-
tralitidt einer Losung durch jeden Farbstoff in gleicher Weise und im oben
definierten Sinne der Neutralitit angezeigt wird. Das wire auch der
Fall, wenn alle als Indicatoren verwendeten Farbstoffe in genau dem-
selben Grade dissoziabel wiren. Dem ist aber durchaus nicht so. Die Unter-
suchungen, die an einer ganzen Anzahl als Indicatoren verwendeter Farb-
stoffe ausgefiihrt wurden, haben ergeben, daf} ihre Dissoziation, bzw. die
Zuriickdrangung ihrer Dissoziation und damit auchihr Farbenumschlag bei
verschiedenen H- bzw. OH-Ionenkonzentrationenerfolgt. Esistalsodurch-
aus begreiflich, daB in einer Losung, die nur sehr geringe Mengen von
freier Siure oder freiem Alkali enthélt (und nur von solchen Féllen ist hier
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die Rede) sich zwei Indicatoren nicht identisch verhalten miissen.
Handelt es sich z. B. um das sehr schwach dissoziierende Phenolphtha-
lein, so wird dessen Dissoziation bereits durch eine sehr geringe H-Ionen-
konzentration der Losung zuriickgedringt, die Fliissigkeit wird farb-
los bleiben, also als neutral oder sauer reagierend erachtet werden.
Wird hingegen Methylorange, eine stérkere Sédure, als Indicator zur
Untersuchung derselben Fliissigkeit verwendet, so kann es sich ergeben,
dafl die H-Ionenkonzentration obiger Fliissigkeit nicht hinreicht, um
die Dissoziation des Farbstoffes zuriickzudringen; es werden dessen
gelb gefirbte Anionen erscheinen, und die Fliissigkeit wird sich, auf
diese Weise gepriift, als alkalisch erweisen. Mit einem dritten Indi-
cator gepriift, kann sich dieselbe Losung als neutral erweisen! Demzu-
folge sind diese Befunde nur eindeutig, wenn man jedesmal auch angibt,
welcher Indicator verwendet wurde, also z. B. sagt: ,neutral gegen
Lackmus*, oder ,sauer gegen Phenolphthalein‘ oder ,,alkalisch gegen
Methylorange*‘.

Hingegen wird die wahre Reaktion einer wéafirigen Losung
ohne jeden Vorbehalt aus dem Verhédltnis ihrer H- und
OH-Ionen-Konzentrationen (im Sinne des auf S. 20 Gesagten)
beurteilt werden konnen.

K. Bestimmung der H- und OH-Ionenkonzentration mittels
Konzentrationselementen.

Die H- und OH-Ionenkonzentration waBriger Losungen wird am
besten mit sog. Konzentrationselementen bestimmt; diese beruben
auf dem Prinzip der galvanischen Elemente.

Wird ein Metallstab in Wasser getaucht, das ein gut dissoziierendes
Salz desselben Metalles gelost enthélt, so treten zwei entgegengesetzt ge-
richtete Prozesse ein, deren einer oder anderer jedoch das Ubergewicht
hat. Einerseits sendet ndmlich das Metall seine eigenen Atome in Ionen-
form in die Losung (man bezeichnet dies Bestreben des Metalles als
dessen Losungsdruck); andererseits lagern sich die in Lésung be-
findlichen Ionen (infolge ihres sog. Entladungsdruckes) in Form von
elektrisch neutralen Molekiilen an den Metallstab an. Im ersten Falle neh-
men die vom Metallstab in Ionenform sich loslésenden Atome positive
Ladungen in die Losung mit und hinterlassen negative Ladungen am
Stabe. Im zweiten Falle iibergeben die Ionen in dem Augenblicke, wo
sie zu Molekiilen werden, ihre positive Ladung dem Metallstabe. Wel-
cher der beiden Prozesse nun im Einzelfall das Ubergewicht hat, hingt
sowohl von der GréBe des Losungsdruckes des Metalles, bzw. des Ent-
ladungsdruckes des Metalliones ab, wie auch von der Konzentration
der Losung. Ist der Losungsdruck des Metalles der groflere, wie z. B.
der des Zinkes, so wird der erstgenannte ProzeB das Ubergewicht haben,
und zwar in einem um so stérkeren Grade, je verdiinnter die Losung
ist. Ist der Losungsdruck des Metall-Tones der geringere, wie z. B. der
des Kupfer-Iones, so wird der zweitgenannte Proze das Ubergewicht
haben, und zwar in einem um so stirkeren Grade, je konzentrierter
die Losung ist.
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Es kann jedoch das Loslosen des Zinks vom Stabe in Ionenform,
bzw. die damit einhergehende Aufladung von negativer Elektrizitit
am Stabe iiber die ersten minimalen Anfinge nicht hinaus, denn die
elektrostatische Anziehung zwischen dem negativ geladenen Stabe und
den positiv geladenen Ionen, die noch weiterhin in die Lisung gesandt
werden sollten, tut dem Proze8 in kiirzester Zeit Einhalt. Desgleichen
kann auch am Kupferstabe die Auflagerung molekularen Kupfers iiber
die ersten Anfinge nicht hinaus, da die positive Elektrizitit, die dem
Kupferstabe durch die in molekularer Form sich anlagernden Kupfer-
ionen mitgeteilt wurde, und die positiven Ladungen der Ionen, die sich
noch weiter anlagern wollten, sich gegenseitig abstofen, daher auch dieser
ProzeB sehr bald aufhoért. Werden jedoch Zink- und Kupferstab
miteinander durch einen Draht leitend verbunden, und auch die beiden
Losungen miteinander leitend in Verbindung gebracht, so werden die
beiden entgegengesetzten Elektrizitaten gegeneinander abstrémen: dem-
zufolge wird das Zink nicht weiter daran verhindert, in Lésung zu
gehen, das Kupfer nicht weiter daran verhindert, sich in moleku-
larer Form anzulagern. Gleichzeitig wird es auch erméglicht, daB
positive Elektrizitit am Kupferstabe immerfort sich ansammelt, durch
den Verbindungsdraht nach dem Zinkstabe abstrémt, und dort den
Zinkatomen mitgegeben wird, wenn diese fort und fort als Ionen in
Losung gehen sollen. Die zwei Metallstibe und die zwei Lésungen, in
die jene eintauchen, stellen, so verbunden, das Beispiel eines galvani-
schen Elementes dar, dessen positiver Pol durch den Kupfer-, der
negative durch den Zinkstab gebildet wird. Sein Aufbau kann wie
folgt versinnbildlicht werden.

Zn[Zn80,[[/CuS0,/Cu.
Die elektromotorische Kraft eines solchen Elementes setzt sich aus
drei Potentialdifferenzen zusammen: aus dem Elektrodenpotential
zwischen Kupfer und Kupferlosung, dem Elektrodenpotential zwischen
Zink und Zinklssung, und dem Grenzflichenpotential zwischen beiden
Losungen. Die elektromotorische Kraft eines solchen Elementes ist
aber nicht ohne weiteres genau zu berechnen, da der Losungsdruck
des Kupfers und des Zinks nicht bekannt sind.

Mit denselben Erscheinungen, jedoch in einfacherer und iibersicht-
licherer Form hat man es zu tun, wenn man die zwei Stibe aus einem
und demselben Metalle bereitet und sie in Losungen taucht, die das-
selbe Metall in Form von Ionen, jedoch in zwei verschiedenen Konzen-
trationen enthalten: also z. B. zwei Silberstibe, die in verschieden
konzentrierte Losungen von salpetersaurem Silber tauchen. Solche
Elemente werden als Konzentrationselemente bezeichnet. Zu diesen
gehdren auch diejenigen, die als Gasketten bezeichnet werden, und von
denen die folgendermaBen konstruierte fiir uns am wichtigsten ist:
Wird fein verteiltes Platin, sog. Platinschwarz, das einem Platinblech
aufgelagert ist, eine Zeitlang von einer H-Atmosphére umspiilt, so nimmt
es groBe Mengen von H auf, kann also auch als eine H-Elektrode
angesehen werden. Werden nun zwei solche H-Elektroden in je ein
Gefal mit verdiinnter Salzsiure getaucht (die ja auch als eine Lésung
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von H-Ionen angesehen werden kann), wobei aber die eine Ldsung
konzentrierter als die andere genommen werden muB}, so haben wir es
hier mit einem Analogon der obigen Einrichtung zu tun. Es wird nim-
lich, da der Losungsdruck des H ein geringer ist, an beiden H-Elek-
troden (wie oben Cu an den Kupferstiben) molekularer H angelagert und
den Elektroden positive Elektrizitdt mitgeteilt. Aus den (S.24) an-
gefithrten Griinden wird aber dieser ProzeB3 an beiden Elektroden eben
nur einsetzen konnen, und erst wenn beide Elektroden und beide Lé-
sungen untereinander leitend verbunden sind, wird ein kontinuier-
licher ProzeB zustande kommen, bestehend in folgendem: Es wird sich
an beiden Elektroden positive Elektrizitit ansammeln, jedoch in gro-
Berer Menge an derjenigen, die in die konzentriertere Losung taucht. Die
Elektrizitdit wird von dieser Elektrode durch den Draht gegen die
andere abstromen und an der anderen Elektrode an den Wasserstoff,
der in Form von H-Ionen in die Losung geht, abgegeben werden. Die in
die konzentriertere Losung tauchende Elektrode wird die positive, die
andere die negative darstellen.

Die elektromotorische Kraft £ eines solchen Elementes ist ohne wei-
teres zu ermitteln, da der Losungsdruck des einzigen hier vorhandenen
Metalliones, des Wasserstoffs, aus der Rechnung fallt.

Umgekehrt 16t sich, und dies ist fiir unsere Zwecke von grofler
Wichtigkeit, mittels solcher Wasserstoffgasketten die unbekannte
H-Ionenkonzentration z in einer zu untersuchenden Lésung bestimmen,
wenn man ihr in der Kette eine Losung von genau bekannter H-Tonen-
konzentration a gegeniiberschaltet:

H |Lésung mit der bekannten | Ldsung mit der unbekannten

2} H-Ionenkonzentration a H-Ionenkonzentration x= - H,

Merzt man durch eine geeignete Vorrichtung das Grenzflichenpoten-
tial zwischen beiden Losungen aus, und bestimmt die elektromotorische
Kraft 7 des Elementes, so besteht die Gleichung

7=0,0001983-T-log =,
woraus

—logx = (— log a) *

7T
0,0001983 -7
Arbeitet man bei der durchschnittlichen Laboratoriumstemperatur von
18° C, so hat der Nenner 0,0001983-7 den Wert von 0,0001983 x
(273 + 18) = 0,058, daher

—logx= —loga).

4
6058
Der Umstand, daB man die H-Ionenkonzentration in Form ihres
negativen Logarithmus erhélt, zeugt fiir die Berechtigung des (auf S. 21
erdrterten) Wasserstoffionen-Exponenten.

* Wird, wie dies zur Zeit mit viel Erfolg geschieht, die Wasserstoffelek-
trode mit der bekannten H-Ionenkonzentration @ durch eine andere, z. B. durch
die sog. Kalomelektrode ersetzt, so muB der hierdurch bedingten Anderung der
elektromotorischen Kraft des Elementes bei der Ermittlung von z Rechnung
getragen werden.
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Ist einmal die H-Ionenkonzentration auf obige Weise ermittelt,
so ergibt sich die OH-Ionenkonzentration (nach S.20) von selbst.

L. Bestimmung der H- und OH-Ionenkonzentration mittels
Indicatorensitze.

Die auf S.22 erérterte Tatsache, daB der Farbenumschlag ver-
schiedener als Indicatoren verwendeter Farbstoffe bei je einer bestimmten
H- bzw. OH-Ionenkonzentration eintritt, 1Bt sich zur Bestimmung
der H-Ionenkonzentrationen der Losungen verwenden. Fiir gewisse
Zwecke geniigt es, Losungen von Indicatoren in der Reihenfolge zu
einem Indicatorensatze zusammenzustellen, wie ihr Farbenumschlag
bei an- oder absteigenden H-Tonenkonzentrationen erfolgt. Es sei dies
z. B. der Fall

am Indicator . . . . . .- A | B | C | D

I E
. |
bei der H-Tonenkonzentration. 104 I 10-3 ' 10-¢ ] 10-7 } 10-8

Versetzt man je eine Probe der zu untersuchenden Losung der
Reihe nach mit den Indicatoren des obigen Satzes, und findet
z. B., daB3 die Farbe von A, B, C nicht, wohl aber die von D umschlédgt,
so ist es erwiesen, daf die H-Ionenkonzentration bei dem Umschlags-
punkte von D herum gelegen ist.

Auf dhnlicher Grundlage, jedoch ungleich exakter lassen sich sol-
che Bestimmungen unter anderen auch mit der SORENSENschen
Methode ausfiihren.

Sie beruht auf der Verwendung von Losungsgemischen, in denen die H-
Tonenkonzentration blo8 von dem gegenseitigen Verhiltnisse der Konzentrationen
ihrer Bestandteile abhingt. Als solche wurden (auf S. 19) die Gemische erortert,
die eine schwache Siure und das zugehorige Salz enthalten; in analoger Weise
verhalten sich aber auch andere, von S. verwendete Gemische, die Glykokoll und
Salzsiure, Glykokoll und Natronlauge, Borsidure und Salzsiure, priméires und
sekundires Natriumphosphat enthalten. Variiert man in diesen Gemischen die
Konzentration der Bestandteile, so lassen sich beliebig dichte Intervalle der H-
Ionenkonzentrationen reproduzieren. Allerdings ist dies fir je ein Gemisch nur
innerhalb eines gewissen Bereiches der H-Ionenkonzentration mdéglich. Durch
Verwendung der oben angefiihrten Gemische, deren jedes einen anderen Bereich
hat, 148t es sich aber erreichen, da man alle praktisch in Betracht kommenden
H-Tonenkonzentrationen in der Hand hat.

Soll die H-Tonenkonzentration einer Losung bestimmt werden, so wird zu-
nachst, wie oben, der Indicator ermittelt, der in der zu untersuchenden Lésung
den Farbenumschlag erfihrt. Hieraus geht einerseits bereits die ungefihre H-
Tonenkonzentration der Losung hervor, andererseits aber auch, welches der oben
angefiihrten Lésungsgemische zur genauen Bestimmung herangezogen werden soll.
Hat man z. B. gefunden, daB pu etwa gleich ist 7,5, daher ein Phosphatgemisch
zu verwenden sei, so geht man von der Tatsache aus, daB in dem Phosphat-
gemische

Nr.1 das 1 Mol NaH,PO, auf 2 Mole Na,HPO, enthalt, pg = 7,0
3

” 2, 1, ” ” 4 ” ”» ” H = 7.!

” 3 ” 1 ” ” LH] 8 ” LH] ” PH = 7’7
» 4 5 LH ” ” 16 ” ” ” PH = 8,0
” EH) 1, ”» » 32 ” ” PH = 8,3

Versetzt man nun einerseits die zu untersuchende Lésung, andererseits die
Phosphatgemische 1—5 mit dem Indicator, dessen Farbenumschlag in diesen
Bereich fallt, also etwa mit p-Nitrophenol, so wird man z.B. finden, dal die
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Farbennuance in der zu priifenden Losung von der in den Phosphatgemischen
1 und 5 deutlich, von der in den Phosphatgemischen 2 und 4 weniger verschieden,
mit der in dem Gemische 3 aber identisch ist. Die H-Ionenkonzentration betragt
daher pg = 7,7. Das Untersuchungsergebnis kann durch mitanwesende Neutral-
salze, durch Eiweil bzw. dessen Spaltprodukte, und, wenn die zu untersuchende
Losung an und fiir sich gefarbt ist, durch ihre Eigenfarbe modifiziert werden,
welchem Umstande Rechnung getragen werden muf.

M. Uber die Bestimmung der Aciditiit bzw. Alkalinitiit einer
Losung durch Titration unter Verwendung von Indicatoren.

Die Bestimmung der Aciditdt bzw. Alkalinitidt einer Losung durch
Titration unter Verwendung von Indicatoren beruht auf Vorgéingen,
die sich zwischen den H- bzw. OH-Ionen der Losung einerseits, und
den OH- bzw. H-Ionen der Titrierfliissigkeit andererseits abspielen.
Soll z. B. die Aciditat einer verdiinnten Sdure durch Titration bestimmt
werden, so 148t man von der Titrierlauge so viel zufliefen, bis durch
die hinzugefiigten OH-Ionen der Lauge die H-Ionen der Saure zu Wasser
neutralisiert sind. Der Zeitpunkt der Neutralisation bzw. des ersten
kleinen Uberschusses an Titrierlauge wird durch den Indicator an-
gezeigt, wobei allerdings zu bemerken ist, dal man bei Verwendung
verschiedener Indicatoren (laut S. 22) zur:Neutralisation bald um eine
Spur mehr, bald um eine Spur weniger Lauge benétigen wird.

Da (nach S. 20) die saure Reaktion durch einen UberschuB an H-,
die alkalische durch einen Uberschuf an OH-Ionen verursacht wird,
kénnte man vorerst annehmen, daB das Untersuchungsergebnis, sei
es durch die Bestimmung der H-Ionenkonzentration mit Hilfe von Gas-
ketten (S. 24), sei es durch Titration erlangt, unter allen Umstéinden
das gleiche wire. Dem ist jedoch durchaus nicht so. Haben wir es mit
einer hinreichend verdiinnten Lésung einer starken Sdure bzw. Base
(im Sinne von 8. 21) zu tun, so ist die H- bzw. OH-Tonenkon-
zentration nach beiden Methoden bestimm¢t, annadhernd iden-
tisch. Ist es jedoch eine schwache Siure bzw. Base, deren H- bzw.
OH-Ionenkonzentration bestimmt werden soll, so wird der durch
Titration erhalteneWert ganzerheblich gréBer ausfallen miissen.

Dies hat folgenden Grund. Haben wir es z. B. mit einer starken Séaure zu tun,
die in der groBen Verdinnung praktisch als vollkommen dissoziiert angesehen
werden kann, so spielt sich der Neutralisationsvorgang, der dem Titrationsverfah-
ren zugrunde liegt, zwischen den vollkommen abdissoziierten H-Ionen der Siure
und den OH-Ionen der Titrierlauge ab. Von letzterer wird man genau so viel
zuflieBen lassen miissen, als zur Bindung sdmtlicher auch durch die Gasketten-
methode angegebener H-Ionen notigist. Anders, wennessichz. B.umeineschwache
Séure handelt, die (nach S. 21) wenig dissoziiert ist. Mittels der Gasketten erhalt
man hier wieder den wahren Wert, nimlich die Konzentration der H-Ionen, die
in der wenig dissoziierenden Saure zur Zeit der Bestimmung tatséchlich vorhanden
sind; bei der Titration werden hingegen durch die zu allererst (mit der Lauge) zu-
flieBenden OH-Ionen zwar wieder nur die spéirlichen H-Ionen der schwach disso-
ziierten Sdure neutralisiert, doch ist der Vorgang hiermit noch nicht abgeschlossen.
In der Lésung der schwach dissoziierenden Saure hat ndmlich vor dem Beginn
der Titration ein dem Verdiinnungsgrade entsprechender Gleichgewichtszustand
bestanden, indem

C Suureanion~ - CH*
K=—2""-"-"" "~
Csiaure-Molekil
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Werden nun die wenigen freien H-Ionen der Siure durch die OH-Ionen der
Lauge abgefangen, so hat dies eine Stérung des besagten Gleichgewichtes zur
Folge, das jedoch sofort wiederhergestellt wird, und zwar dadurch, daB ein wei-
teres Abdissoziieren von H-Ionen stattfindet. Doch werden auch diese durch
die OH-Ionen der einfallenden Lauge abgefangen, das Gleichgewicht wird
wieder gestért, durch Abspaltung von H-Tonen wiederhergestellt, und so fort,
bis iiberhaupt noch abspaltbare H-Ionen vorhanden sind, also bis die urspriing-
lich bloB schwach dissoziierende Sidure ganz aufgespalten ist. Es ist demnach
klar, daB3 im Falle schwacher Siuren bzw. Basen durch Titration ein weit groBerer
Wert, als mittels der Gasketten erhalten wird, denn durch die letztere Methode
werden nur die von vornherein abdissoziierten, freien, sog. aktuellen H-Ionen an-
gezeigt, durch die Titration hingegen auBer diesen auch diejenigen, die zu Be-
ginn der Untersuchung an Anionen gebunden, alssog. potentielle Tonen vorhanden
waren, und bloB im Verlaufe der Titration eines nach dem anderen abdissoziiert
wurden.

Hieraus geht aber noch ein Weiteres hervor: Wird in zwei Losungen von der
gleichen molaren Konzentration, deren eine eine starke, die andere eine schwache
Sédure enthilt, die H-Tonenkonzentration mittels Gasketten bestimmt, so muB die-
selbe in der ersten Losung weit groBer als in der zweiten befunden werden, das Er-
gebnis der Titration muBl jedoch in beiden Lésungen identisch sein.

Das (S. 22) erwihnte verschiedene Verhalten der verschiedenen
Indicatoren gegeniiber der H- bzw. OH-Ionenkonzentration der zu
untersuchenden Losungen erzeugen im Falle der Aciditédts- bzw. Alkalini-
tatsbestimmung von Fliissigkeiten, die iiberwiegend bloB schwache
Séduren und schwache Basen enthalten — dies ist der Fall beziiglich
der wichtigsten physiologischen Flissigkeiten — noch weitere Un-
stimmigkeiten. Es soll z. B. eine solche Losung mit der sehr schwachen
Séure Phenolphthalein als Indicator titriert werden. Die in der Losung
anwesenden Siduren sind alle, wenn auch schwache Siuren, doch mit
Einschluf von H,PO, (S. 1) stdrker, als der Farbstoff es ist; daher
wird durch ihre Dissoziation die des Farbstoffes vollkommen zuriick-
gedringt, es werden nur die farblosen Molekiile des Farbstoffes vor-
handen sein. Durch die wahrend der Titration (mit der Lauge) portions-
weise zugesetzten OH-Ionen werden die H-Ionen der Sauren der Reihe
nach neutralisiert, frische abdissoziiert, wieder neutralisiert usw., bis
endlich auch alle potentiellen H-Ionen der Sduren abgespalten und neu-
tralisiert sind. Nun erst kann das Phenolphthalein, dessen Dissoziation
bis nun vollkommen zuriickgedringt war, seinem geringen Dissoziations-
grade entsprechend H-Ionen abspalten, wobei gleichzeitig auch sein rot
gefdarbtes Anion in der Losung erscheint; erst jetzt ist die Titration,
nachdem eine ganz bestimmte Menge an Lauge verbraucht wurde,
beendet.

Anders verhélt sich die Sache, wenn man dieselbe Fliissigkeit mit
Methylorange als Indicator titrieren wollte, das weit stirker als Phenol-
phthalein, und auch stérker als so manche der in den genannten Fliissig-
keiten enthaltenen, H-Tonen liefernden Verbindungen dissoziiert. So ist
z. B. die dreibasische Phosphorsiure eine weit stirkere Siure als das
Methylorange, die Dissoziation des Farbstoffes wird also, solange
H,PO, noch nicht génzlich in H+ und H,PO,~ aufgespalten ist, vorerst
noch zuriickgedringt und die Flissigkeit rot bleiben. Nun ist aber
H,PO,, die bei der (S. 1) erwahnten ersten Stufe der Dissoziation
gebildet wird, selbst eine schwache Saure, die weiter in H+ und HPO,=
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dissoziiert ; H,PO, ist aber eine schwéachere Sdure als das Methylorange;
es wird also nicht die Dissoziation des Farbstoffes durch die der Siure,
sondern umgekehrt die der Saure durch die des Methylorange zuriick-
gedrangt. Es werden also zu einer Zeit, wo noch potentielle, nicht ab-
dissoziierte H-Ionen der Séure H,PO, in der Lésung vorhanden sind,
diese also noch nicht génzlich neutralisiert ist, die aus dem Farbstoff
abdissoziierten H-Ionen es sein, die von den OH-Ionen der einfallenden
Lauge abgefangen werden. Es werden dementsprechend die gelbge-
farbten Farbstoff-Anionen in der Fliissigkeit erscheinen, die Titration
wird frither als oben bei Verwendung von Phenolphthalein als Indicator
beendet, und der Verbrauch an Titrierlauge ein geringerer sein miissen.
Es wird also bei Verwendung von Methylorange als Indi-
cator bloB das erste abdissoziierte H-Ton der Phosphor-
sdure bestimmt, bei Verwendung von Phenolphthalein aber
auch das zweite.

N. Amphotere Elektrolyte.

Der Saurecharakter wird einer Verbindung nach der alten Defi-
nation dadurch verliehen, da@} sie mit Basen Salze bildet, bzw. der Basen-
charakter dadurch, daB3 sie mit Sauren Salze bildet; nach der neueren
Definition aber dadurch, daB die Sduren genannten Verbindungen in
ihren wisserigen Lésungen H-Ionen, die Basen genannten Verbindungen
aber OH-Ionen abdissoziieren vermégen, und auf diese Weise in den
Loésungen entweder ein UberschuB an H- oder ein solcher an OH-
Ionen entsteht. :

Es gibt aber auch Verbindungen, die sowohl mit Basen, wie auch mit
Sauren Salze zu bilden vermdgen. Es sind dies, wie erkannt wurde,
solche Verbindungen, die in ihren wéBrigen Losungen, je nach den
Umstanden entweder H-, oder OH-Ionen, oder aber beide abdissoziieren.
Man nennt sie amphotere Elektrolyte oder Ampholyte. Zudiesen
gehoren unter anderen die Purinkorper, Peptide, Aminoséuren, deren
Molekiile man sich, wie z. B. das des Glykokolls, in waBriger Lésung
durch den Eintritt von einem Molekiil Wasser an der Aminogruppe wie
folgt vorzustellen hat:

NH,.CH,.COOH + H,0 = OH.NH,.CH,.COOH.

In der rein wilirigen, neutralen Losung besteht die Moglichkeit der
Abspaltung von H- sowohl als auch von OH-Ionen:

OH.NH,.CH,.COOH = OH~ + NH,.CH,.CO0* + H*,

wobei also auBler den H- und OH-Ionen auch das Zwitter-Ion
NH,;.CH,.COO+ entsteht.

Wird diese Losung mit ein wenig Séure versetzt, so wird durch
deren freie H-Ionen die H-Abdissoziierung aus dem Glykokoll zuriick-
gedriangt, so dafl aus dem Glykokoll nur OH-Ionen abgespalten werden
konnen.

OH.NH,.CH,.COOH > OH~ + NH,.CH,.COOH".
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Wird hingegen die neutrale Losung mit ein wenig Lauge versetzt,
so wird umgekehrt die OH-Abspaltung aus dem Glykokoll zuriickge-
dringt, und es kommt bloB zum Abdissoziieren von H-Ionen:

OH.NH,.CH,.COOH = OH.NH,.CH,C00~ + H* .

0. Hydrolytische Dissoziation.

Die (S. 20) erwéhnte Dissoziation des Wassers hat zur Folge, dal
gewisse Verbindungen in ihren wilBrigen Losungen infolge der An-
wesenheit der aus dissoziiertem Wasser hervorgegangenen H- bzw.
OH-Tonen Verdnderungen erleiden, die man eben aus diesem Grunde
als Hydrolyse, richtiger hydrolytische Dissoziation bezeichnet.
Wird nédmlich die Verbindung einer starken Base mit einer schwachen
Sdure, z. B. KCN, in Wasser geldst, so erleidet sie zunichst eine elektro-
Iytische Dissoziation in K+ und CN-; daneben sind in der Losung auch
die aus dem Wasser abdissoziierten H- und OH-Ionen enthalten. Wahrend
aber die OH-Ionen in freiem Zustande verbleiben, treten H+ und CN—
zu der sehr schwach dissoziierenden Siure HCN zusammen, demzu-
folge es zu einem Absinken der H-Ionenkonzentration in der Losung
kommt, bzw. auch zu einem Absinken des Wertes des Produktes
Cg X Com (S. 20) kime. Da jedoch der durch dieses Produkt aus-
gedriickte Gleichgewichtszustand unter allen Umsténden erhalten bleiben
muB, werden entsprechend dem CNK-Gehalt der Lésung weitere Wasser-
molekiile dissoziiert: die frisch entstandenen H-Ionen vereinigen sich
mit den noch iibrigen CN-Ionen zu HCN, durch die freien OH-Ionen
aber, deren Zahl im selben Verhéltnisse zugenommen hat, wie die der
H-Tonen abnahm, wird bewirkt, daB das Produkt Cg X Cog seinen
konstanten Wert beibehilt. Da jedoch auf diese Weise die OH-Ionen
gegeniiber den H-Ionen das Ubergewicht erlangt haben, nimmt die
Losung, obzwar das Salz, das zur Auflésung kam, seiner Konstitution
nach ein neutrales war, eine ausgesprochen alkalische Reak-
tion an.

Umgekehrt: Wird die Verbindung einer starken Sdure mit einer
schwachen Base, z. B. NH,Cl, wieder ein seiner Konstitution nach neu-
trales Salz, in Wasser gelost, so entstehen durch elektrolytische Disso-
ziation NH,- und Cl-Ionen, daneben sind noch die aus der Dissoziation
des Wassers hervorgegangenen H- und OH-Ionen vorhanden. Nun
verbinden sich NH,* und OH~ zu dem blof} sehr wenig dissoziierenden
NH,OH, wihrend H-Ionen frei in der Loésung verbleiben. Zur Her-
stellung des auf diese Weise gestorten Dissoziationsgleichgewichtes des
Wassers werden entsprechend dem NH,Cl-Gehalt der Losung weitere
Wassermolekiile aufgespalten: Die frisch entstandenen OH-Ionen ver-
binden sich mit NH, zu NH,OH, durch die freien H-Ionen aber, deren
Zahl im selben Verhiltnisse zugenommen hat, wie das der OH-Ionen
abnahm, wird bewirkt, daB der Gleichgewichtszustand, ausgedriickt durch
das Produkt Cg X Com, seinen konstanten Wert behilt. Da jedoch
nun die H-Tonen gegeniiber den OH-Ionen das Ubergewicht erlangt
haben, muf}l die Lésung sauer reagieren.
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Die hydrolytische Dissoziation solcher aus der Vereinigung starker
Basen und schwacher S#éuren bzw. starker Siuren und schwacher
Basen hervorgegangener Verbindungen ist ein reversibler Vorgang,
gleichwie die (auf S. 18) erérterte elektrolytische Dissoziation der
schwachen Séuren und Basen, und auch beziiglich der hydrolytischen
Dissoziation kommt es zu einem charakteristischen Gleichgewichts-
zustand, dessen Konstante bestimmt werden kann.

Charakteristisch ist auch, dal die Hydrolyse verhéltnisméBig um so
starker ist, je verdiinnter man die Losung nimmt, und um so stérker,
je schwicher die betreffende ,,schwache‘ Siure, bzw. Base ist.

P. Reaktionsregulatoren.

Einerseits wurde am Beispiele der Essigsdure und des essigsauren
Natriums (S. 19) gezeigt, daB in den Losungen von derlei Gemischen
infolge der Zuriickdrdngung der elektrolytischen Dissoziation eine sehr
geringe, aber genau definierte, einem Gleichgewichtszustande ent-
sprechende, H-Ionenkonzentration besteht; andererseits wurde (S. 30)
gezeigt, dall gewisse Verbindungen, wie es auch das essigsaure Natrium
ist, nebst der elektrolytischen Dissoziation auch eine hydrolytische Disso-
ziation erleiden, die sich ebenfalls auf ein bestimmtes Gleichgewicht
einstellt. Nun sind aber solche im elektrolytischen und hydrolytischen
Gleichgewichtszustande befindliche Lésungsgemische nicht nur durch
eine ganz bestimmte H-, bzw. OH-Ionenkonzentration ausgezeichnet,
sondern auch dadurch, dafl diese Konzentrationen mit groBer Hart-
néckigkeit aufrecht erhalten werden, wenn das bestehende Gleich-
gewicht etwa durch Hinzutritt von H- oder OH-TIonen gestért wiirde ; denn
in solchen Fiéllen wird der urspriinglich vorhanden gewesene Gleichge-
wichtszustand durch Bindung oder umgekehrt durch Neuabspaltung von
OH- bzw. H-Ionen sofort wiederhergestellt. Ldsungen solcher Ge-
mische werden, da sie von aulen drohende Stérungen des fiir sie charak-
teristischen Gleichgewichtes der H- bzw. OH-Ionenkonzentration, d. h.
der Reaktion der Losung, gleichsam auffangen, auch als ,,Puffer‘
oder ,,Reaktionsregulatoren‘ bezeichnet.

V. Visecositiit.

Stromt eine Fliissigkeit durch eine enge Capillare, so wird die durch
die innere Reibung der Fliissigkeitsteilchen verursachte Verringerung
der Strémungsgeschwindigkeit eine sehr merkliche, und zwar wird man
finden, daB diese Geschwindigkeit der inneren Reibung, der Visco-
sitdt umgekehrt proportional ist. Fiir physiologische Zwecke wird es
angéingig sein, anstatt die absolute Viscositdt zu bestimmen, sich mit der
relativen Viscositét zu begniigen, d. h. mit der Verhiltniszahl, die
angibt, wie sich die Viscositét einer Losung zu der des Lésungsmittels
(Wasser) verhilt, wenn beide Fliissigkeiten im selben Apparate und bei
derselbén Temperatur untersucht werden. Als MaBstab der Viscositit
gilt die Zeitdauer, deren ein gewisses Fliissigkeitsquantum bedarf,
um eine gewisse Strecke der Capillare zu durchlaufen, wobei die Fliissig-
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keit durch ihr Eigengewicht angetrieben wird. Da die Auslaufzeiten
auch vom spezifischen Gewicht der Fliissigkeiten, und zwar in gerader
Proportion abhéngen, wird auch dieses zu beriicksichtigen sein. Ist # die
Viscositat der zu untersuchenden Flissigkeit, 7, die des Wassers (gleich 1),
s das spezifische Gewicht der Fliissigkeit, s, das des Wassers (gleich 1),
t die Auslaufgeschwindigkeit der Flissigkeit, f, die des Wassers, so ist

N imy=8-t:8-t,bzw.n:1=s-t:t, woraus

p=2t L (XVD)

T
VI. Oberflichenspannung und Adsorption.

Einander benachbarte Teilchen einer Fliissigkeit ziehen sich gegen-
seitig in gleichméfBiger Stdrke an; doch besteht zwischen den im
Fliissigkeitsinneren befindlichen und den oberflédchlich gelegenen Teilchen
ein Unterschied. Ein Teilchen, das sich im Flissigkeitsinneren befindet,
ist einem in jeder Richtung gleichméBigen Zug ausgesetzt, daher die
entgegengesetzt gerichteten Anziehungen sich gegenseitig aufheben.
Ein Teilchen, das sich an der Oberfliche, also an der Grenze zwischen
Fliissigkeit und Luft befindet, wird von den Seiten her zwar wieder
gleichmiBig angezogen, in vertikaler Richtung hingegen einem un-
gleichméBigen Zuge ausgesetzt sein: es wird von den Teilchen, die um
eine Lage tiefer gelegen sind, wohl mit einer bestimmten Kraft nach
dem Fliissigkeitsinneren gezogen; diesem gegen das Fliissigkeitsinnere
gerichteten Zuge wird jedoch kein nach oben gerichteter Zug entgegen-
wirken (wenn man von der geringen Anziehung absieht, die von den
oberhalb der Flissigkeit befindlichen Luftteilchen ausgeiibt wird).
Dieser einseitige, nach dem Fliissigkeitsinneren gerichtete Zug, den die
in der Oberflaiche befindlichen Teilchen erleiden, hat zur Folge, daf
die sog. Oberflichenspannung zustande kommt, wobei die Flissig-
keit stets das Bestreben hat, ihre Oberfldche zu verringern.

Erscheinungen der beschriebenen Art sind natiirlich an den Grenz-
flichen zwischen Korpern verschiedenster Aggregatzustdnde denkbar;
uns interessieren hier aber bloB diejenigen, die sich an der Grenze
zwischen Flissigkeiten und Gasen (Luft), ferner zwischen Fliissigkeiten
und festen Stoffen abspielen, daher im nachfolgenden immer nur von
diesen beiden Fillen die Rede sein wird.

1. An der Grenze zwischen Fliissigkeit und Luft gibt sich
das Bestreben der ersteren, ihre Oberfliche zu verringern, in zwei all-
bekannten Erscheinungen kund. Diese werden auch zur Bestimmung
der Oberflichenspannung benutzt, nur wird in der erstbeschriebenen
Methode die statische Oberflichenspannung gemessen, d. h. die
Spannung an Oberflichen, die bereits seit einiger Zeit bestehen, wihrend
man bei der anderen Methode die dynamische Oberfldchen-
spannung, d.h., die Spannung an einer soeben entstandenen Ober-
flache bestimmt.

a) Steighéhenmethode. Wird eine Capillare in eine Flissigkeit
getaucht, die ihre Wandungen benetzt, so kriecht ein Fliissigkeits-
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hiutchen auch lings ihrer Innenwénde eine ziemliche Strecke weit em-
por; es wird also eine neue, ziemlich groBe Oberfliche gebildet, die im
Lingsschnitt die Form eines hohen schmalen U hat. Nach obigen
Ausfiihrungen hat jedoch die Fliissigkeit das Bestreben, ihre Oberflache
zu verringern, und erreicht dies dadurch, da sie ldngs der benetzten
Capillarwand emporschnellt, so, da nunmehr statt der neugebildeten
Oberfliche mit dem Léngsschnitt eines hohen U eine weit geringere,
einem weniger hohen U entsprechende Oberfliche vorhanden sein wird.
Die Steighohe der Fliissigkeit in der Capillare wird als Basis der Be-
stimmung der Oberflichenspannung der Fliissigkeit auf Grund folgender
Uberlegung benutzt werden kénnen: Die Oberflichenspannung y,
einer Fliissigkeit ist im Vergleiche zu der des reinen Wassers y (gleich 1
gesetzt) um so grofer, je grofer ihre Steighohe A, im Vergleiche zu der
des Wassers % in derselben Capillare gefunden wird; ferner auch um so
groBer, je groBer ihr spezifisches Gewicht s;, als das des Wassers s
(gleich 1) ist. Daher ist
gy ="oser b L (XVID
b) Tropfmethode, Stalagmometrie. Fliissigkeiten nehmen in
einem fremden Medium, mit dem sie sich nicht mischen (Fliissigkeit oder
Luft), eben, um ihre Oberfliche moglichst zu verringern, die Gestalt einer
Kugel an. LaBt man eine auf ihre Oberflachenspannung zu untersuchende
Fliissigkeit beim unteren Ende einer engen Capillarrohre, eines sog.
Stalagmometers, ausflieen, so wird sie daselbst zu einer Kugel, zu ei-
nem Tropfen geformt, der zunéchst dort noch hangen bleibt. Der Tropfen
wird durch NachflieBen der Fliissigkeit immer noch anwachsen, aber
infolge seines zunehmenden Gewichtes abreilen, sobald die Oberfldchen-
spannung durch das Gewicht des Tropfens iiberwunden ist (denn beim
Abreilen wird ja eine neue Oberfliche gebildet, die friihere vergrofert
und das hiergegen gerichtete Widerstreben der Fliissigkeit ist es, das
durch das Gewicht des Tropfens iiberwunden werden mufl). Die Ober-
flichenspannung ist also eine um so gréBere, zu je gréoferen
Tropfen die ausflieBende Fliissigkeit anwachsen kann, bzw.
je geringer die Anzahl der Tropfen ist, diein einer gegebenen
Zeit sich von dem Capillarende losreien. Auflerdem wird es
aber auch einer um so groBeren Oberflichenspannung bediirfen, um einen
Tropfen am LosreiBlen zu hindern, je groBer dessen spezifisches Gewicht
ist. Es ist demnach bei dieser Methode die Oberflichenspannung y, einer
Fliissigkeit im Vergleiche zu der des Wassers, die man gleich 1 setzt, um
so grofer, je kleiner ihre Tropfenzahl 2z, im Vergleiche zu der Tropfen-
zahl z des Wassers, und je groBer das spezifische Gewicht s, der Fliissig-
keit ist, im Vergleich zu dem des Wassers, das gleich 1 ist. Natiirlich
muB die Tropfenzahl der Fliissigkeit und des Wassers im selben Stalagmo-
meter bestimmt werden. Unter solchen Umsténden ist
2.8
V1= P

. (XVIII)

Oft begniigt man sich damit, die Tropfenzahl z, der zu untersuchen-
den Fliissigkeit mit der Tropfenzahl z des Wassers zu vergleichen,
Hari, Physiologische Chemie. 3. Aufl. 3
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welch letztere gleich 100 gesetzt wird. Auf diese Weise erhilt man fiir
100 z,
.

die untersuchte Fliissigkeit den Wert

Die Bestimmungen der Oberflichenspannung haben ergeben, daB
es eine ganze Reihe von biologisch wichtigen Stoffen gibt, durch die,
wenn sie im Wasser gelost werden, die Oberflichenspannung des Wassers
an der Grenze gegen Luft nicht veriandert wird: man nennt diese
Stoffe ,,oberflicheninaktiv®. Dann hat man solche gefunden, durch
die die Oberflichenspannung des Wassers verdndert wird: man be-
zeichnet solche Stoffe als ,,oberflichenaktiv‘‘, und zwar besteht
die Verétnderung entweder in einer (oft starken) Herabsetzung, oder
in einer (meistens nur geringen) Steigerung der Oberflichenspannung.

Eine fiir uns wichtige Erscheinung, die mit der Anderung der Ober-
flichenspannung einhergeht, ist die Adsorption. Nach dem von
Giess und THOMSON abgeleiteten Theorem kommt es nimlich im Falle
der Verdnderung der Oberflichenspannung zu folgenden Verdnderungen :

a) Die Konzentration der Stoffe, die die Oberflichenspannung
des Wassers herabsetzen, nimmt in der Oberfliche zu, es findet
hier eine Anreicherung des Stoffes statt, sie werden ,,positiv adsor-
biert®. Die Zunahme der Konzentration hat natiirlich ihre Grenzen,
denn die groBere Konzentration in der Oberfliche fiihrt alsbald zu
Diffusionsvorgéngen, die gegen das Flussigkeitsinnere gerichtet sind,
so daB es zu einem Gleichgewichtszustande zwischen beiden ent-
gegengesetzt gerichteten Vorgingen kommen muf. Positiv adsorbiert
werden freie Fettsiuren, Salze der hoheren Fettsiuren sowie im all-
gemeinen Stoffe, die als lipoidloslich (S. 12) bekannt sind.

b) Die Konzentration der Stoffe, die die Oberflichenspannung
erhohen, nimmt nach obigem Gesetze in der Oberfldche ab, sie
werden in das Flissigkeitsinnere gedréingt, negativ adsorbiert. Eine
solche Wirkung kommt manchen Neutralsalzen zu.

¢) Die Konzentration der Stoffe, die oberflicheninaktiv sind,
erleidet in der Oberfliche keinerlei Verinderungen, sie werden nicht
adsorbiert. Solche sind: die meisten Neutralsalze, Zuckerarten, héhere
Alkohole.

2. An der Grenzfliche zwischen Fliissigkeit und festem
Stoffe ist die Oberflichenspannung einer direkten Messung nicht zu-
géngig; doch hat man beziiglich einer Reihe von Stoffen, die an der Grenze
zwischen Wasser und Luft positiv adsorbiert werden, gefunden, da8 sie an
der Grenze von Wasser und festen Stoffen sich ebenso verhalten. Die
positive Adsorption 148t sich, wenn das Adsorbens fest ist, auf folgende
Weise nachweisen: Schiittelt man die widfBrige Losung des zu unter-
suchenden Stoffes mit einem festen Korper von méglichst groBer Ober-
flichenentwicklung (z. B. Kohle oder Kaolin in fein verteiltem Zu-
stande, oder Seide, Baumwolle usw.), so wird eine etwa stattgehabte
positive Adsorption an der Konzentrationsabnahme der Fliissigkeit zu
erkennen sein, wenn diese von dem Adsorbens durch Filtrieren ge-
trennt wird. Von manchen Stoffen hat es sich herausgestellt, daf} sie
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sich verschiedenen Adsorbenzien gegeniiber verschieden verhalten; an
Kohle oder Kaolin werden sie positiv adsorbiert, an Eisenhydroxyd und
an Tonerde nicht. Es handelt sich diesfalls um Stoffe, die in ihren Lo-
sungen wirklich oder dhnlich, wie Elektrolyte dissoziierten, also im Be-
sitze von elektrischen Ladungen sind. Da es nun andererseits nachgewiesen
ist, daB die in Wasser suspendierten Teilchen meistens Tréger von elek-
trischen Ladungen sind, war es nicht schwer, folgende GesetzméBig-
keiten festzustellen: Die dissoziierten, daher elektrisch geladenen
Teilchen eines Stoffes werden von einem festen Adsorbens nicht adsor-
biert, wenn sie und das Adsorbens die gleichen elektrischen
Ladungen besitzen; hingegen findet eine positive Adsorption statt,
wenn die gelosten Teilchen und das Adsorbens entgegengesetzt
gerichtete Ladungen besitzen. So werden z. B. die Anionen gewisser
Farbstoffe durch Tonerde adsorbiert, weil die letztere positiv geladen
ist, durch das negativ geladene Kaolin aber nicht.

Der Absorptionsvorgang hat so manche Ahnlichkeit mit den (S. 14) beschrie-
benen reversiblen Vorgéngen. Sowie bei den letzteren, gibt es auch bei der Adsorp-
tion zwei einander entgegengesetzt gerichtete Prozesse: Einerseits die Anderung
der Konzentration in der Oberfliche, andererseits das Bestreben der einander
sich beriihrenden Ldsungen, die entstandenen Konzentrationsunterschiede auf
dem Wege der Diffusion auszugleichen. Zu einem Gleichgewichtszustande kommt
es, wenn die Geschwindigkeit der beiden entgegengesetzten Prozesse gleich grof3
geworden ist. Die Formel, durch die dieses Gleichgewicht in einer Anzahl von
Fallen ausgedriickt wird, ist allerdings verschieden von der, die sich fiir chemische
Gleichgewichte aufstellen lieB; insbesondere muB betont werden, daB sie eine
rein empirische ist. Wird mit m die Menge des absorbierenden, mit z die des

adsorbierten, mit ¢ die Menge des zur Zeit des Gleichgewichtes noch nicht adsor-
bierten Stoffes bezeichnet, so besteht die Gleichung

wobei « und » Konstanten darstellen.

Ein wesentlicher Unterschied gegeniiber den in chemischen Prozessen heob-
achteten GesetzméiBigkeiten ist, daB man in Lésungen von verschiedener Kon-
zentration die Adsorption relativ um so stirker findet, je geringer ihre Kon-
zentration ist; hingegen wurde in Ubereinstimmung mit den reversiblen chemischen
Prozessen gefunden, daB dasselbe Gleichgewicht erreicht wird, ob zu Beginn des Vor-
ganges der zu absorbierende Stoff in der Fliissigkeit oder im Adsorbens sich befunden
hat. Mit der Reversibilitit hingt es auch zusammen, daB der adsorbierte Stoff
von dem Adsorbens durch einen UberfluB an reinem Lésungsmittel, also durch
,»Auswaschen‘* wieder getrennt werden kann. Desgleichen auch, daB3 durch einen
Stoff, der stiarker als ein anderer adsorbiert wird, letzterer aus der Oberfliche
verdringt werden kann. Doch kann die Adsorption auch eine irreversible sein

(S. 39, 73, 152).

VII. Kolloide Lisungen.
A. Definition.

Altere Definition. Nach der slteren Definition werden solche Stoffe
als kolloide bezeichnet, die, wie der Leim (= x0lla) im Gegensatz zu
den krystalloiden, nicht krystallisieren, und an deren wiBrigen Lo-
sungen eine freie ,,Diffusion (8. 5) sehr langsam, eine solche ,,durch
Membranen® kaum oder gar nicht stattfindet. Spatere Forschungen

3*



36 Physikalisch-chemische Vorbemerkungen.

haben jedoch einerseits ergeben, daf es sehr viele, fiir gewohnlich als
krystalloide angesehene Stoffe gibt, die auch als Kolloide auftreten
kénnen, daher man, anstatt von krystalloiden und kolloiden Stoffen
zu sprechen, richtiger einen krystalloiden und kolloiden Zustand der
Stoffe unterscheiden muf}; andererseits, was noch wichtiger ist, daf} ein
prinzipieller Gegensatz zwischen krystalloidem und kolloidem Zustand
schon aus dem Grunde nicht besteht, weil ein stetiger Ubergang von
einem zum anderen nachgewiesen werden kann.

Neuere Definition. Als homogen im strengsten Sinne des Wortes
konnen von allen Fliissigkeiten blo die reinen Losungsmittel selbst
angesehen werden, denn diese allein sind es, in denen wir voneinander
rjumlich getrennte Teilchen von abweichenden Eigenschaften weder
nachweisen, noch uns vorstellen kénnen. Sobald aber dem reinen
Losungsmittel ein Stoff von beliebiger Art in beliebiger Form zu-
gefiigt wird, besteht im Sinne der neueren Auffassung keine Homo-
genitit (die dltere Auffassung kannte auch homogene Losungen). Solche
Fliissigkeiten bilden ein heterogenes System, in dem wir verschiedene
,,Phasen®, d. i. riumlich getrennte Teilchen von abweichenden Eigen-
schaften und dazwischen gelegene Trennungsflichen wahrnehmen oder
zum mindesten uns vorstellen kénnen.

Man bezeichnet die Teilchen des Stoffes, der in der Fliissigkeit zer-
streut, ,,dispergiert®, ist, als die ,disperse Phase; die andere
Phase ist das Losungsmittel, in dem der fremde Stoff dispergiert ist,
und als ,,Dispersionsmittel* bezeichnet wird. In Wirklichkeit kénnen
auBer fliissigen Koérpern auch feste und gasformige das Dispersions-
mittel bilden, und kann auch die disperse Phase eine beliebige der
drei Aggregatzustinde haben. Uns interessieren aber hier aus-
schlieBlich die Fialle, in denen das Dispersionsmittel
Wasser, die disperse Phase jedoch fliissig oder fest ist.

Die Eigenschaften solcher heterogener Systeme werden in erster
Reihe von dem Aggregatzustande der dispersen Phase abhéngen. Ist
diese fest, so hat man es mit einer Suspension zu tun (z. B. Kohlen-
pulver in Wasser aufgeschwemmt); ist auch die disperse Phase fliissig,
s0 sprechen wir von einer Emulsion (z. B. Ol mit Wasser geschiittelt).
Die Eigenschaften der heterogenen Systeme sind aber auch darum
verschieden, weil die Dimensionen der dispersen Phase naturgemil3 sehr
verschiedene sein kénnen.

Mehr als die sog. makroheterogenen Systeme, in denen die
disperse Phase aus groben, sogar dem freien Auge sichtbaren Teilchen
besteht, interessieren uns die sog. mikroheterogenen Systeme:

a) Es gibt mikroheterogene Systeme, in denen die Teilchen der dis-
persen Phase einen Durchmesser von mehr als 0,1 ¢ haben;

b) ein anderes Mal ist die Verteilung des Stoffes eine so weitgehende,
daB die disperse Phase nicht einmal ultramikroskopisch wahrnehmbar
ist: ein solches mikroheterogenes System entsteht, wenn ein Stoff echt
geldst, also in Molekiile zerlegt, oder gar, falls es sich um einen Elektro-
lyten handelt, in Ionen zerfallen im Dispersionsmittel enthalten ist.
Man spricht in diesen Fillen von molekular- bzw. ion-dispersen
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Systemen. In diesen haben die Teilchen der dispersen Phase einen
Durchmesser von weniger als 0,001 # und werden diese Losungen als
»echte Losungen’ bezeichnet;

¢) die dazwischen liegenden mikroheterogenen Systeme,
in denen die disperse Phase aus Molekiilaggregaten mit
einem Durchmesser von etwa 0,1 4 bis herunter zu etwa
0,001 z bestehen diirfte, weisen eine Reihe von besonderen Eigen-
schaften auf, und werden als kolloide L6sungen bezeichnet.

Diese auf der TeilchengroBe beruhende Einteilung deckt sich im groBen und
ganzen mit der Sichtbarkeit der dispergierten Teilchen. Sie sind im Falle a mikro-
skopisch wahrzunehmen und werden als Mikronen bezeichnet. Die unter b er-
wahnten Teilchen sind auch ultramikroskopisch (8. 38) nicht sichtbar, und werden
Amikronen genannt. In den sub c angefiihrten kolloiden Loésungen, die uns
hier am meisten interessieren, sind die Teilchen mikroskopisch nicht, wohl aber
ultramikroskopisch wahrzunehmen, und werden als Submikronen oder Ultra-
mikronen bezeichnet.

B. Eigenschaften.

Die kolloiden Lésungen sind durch eine Reihe von Eigenschaften
ausgezeichnet; doch ist es nach obigem selbstverstindlich, daB diese
oder aber ihnen #hnliche Eigenschaften auch jenseits der den Kolloiden
gesteckten Grenzen, also an mikroheterogenen Systemen mit einem
geringeren oder groBeren Teilchendurchmesser angetroffen werden
koénnen.

Herstellung. Manche der als Kolloide bekannten Stoffe, wie z. B. gewisse
EiweiBarten, gehen in Beriihrung mit Wasser ohne weiteres in Ldsung (sofern
dieser Ausdruck hier, wo es sich um keine ,,echten‘ Losungen handelt, verwendet
werden darf). Andere, wie z. B. gewisse Metalle, liefern solche Loésungen nur,
wenn sie unter Wasser elektrisch zerstiubt oder aus ihren Verbindungen unter
ganz bestimmten Bedingungen durch Reduktion in Freiheit gesetzt werden.

Reversibilitat. Eingetrocknet, kénnen manche Kolloide, wie Stirke, Ei-
weiB, Gummi usw., wieder in Losung gebracht werden; an anderen, wie z. B. an
kolloiden Metallhydroxyden, Metallsulfiden usw., ist dies nicht der Fall. Aus die-
sem Grunde wird die erstere Art von Kolloiden auch als reversibel, die letztere
als irreversibel bezeichnet.

Sole, Gele, Gallerten. Stark verdiinnte kolloide Losungen sind leicht
beweglich und gleichen, von manchen Eigenschaften abgesehen, durchaus den
»echten‘ Lésungen; sie werden auch als Sole (von Solution), bzw. in den uns
hier ausschlieBlich interessierenden Fillen, wo das Dispersionsmittel Wasser ist,
als Hydrosole bezeichnet. Stdrker konzentrierte kolloide Losungen sind schwer
beweglich oder halbstarr. Es sind dies die sog. Gallerten, oder Gele (von
Gelatine), obwohl von manchen Autoren letzterer Ausdruck auch auf die disperse
Phase angewendet wird, wenn diese vom Dispersionsmittel scharf getrennt wurde.
Ist das Dispersionsmittel Wasser, so wird das entsprechende Gel als ein
Hydrogel bezeichnet. Uber die innere Beschaffenheit der Gallerten sind die
Ansichten geteilt. Nach manchen Autoren besitzen sie eine mikroskopisch wahr-
nehmbare Struktur, und sind als heterogene Systeme aufzufassen, die aus zwei
Hauptphasen, einer festeren und einer mehr flissigen, bestehen; in jeder der-
selben soll sowohl das Dispersionsmittel als auch die disperse Phase enthalten
sein, jedoch von letzterer in der festeren, von ersterem in der fliissigen mehr.
Nach anderen Autoren besitzen frische Gallerten keine mikroskopische Struktur
und sind nicht mehr inhomogen als die Sole. Gallerten, wie z. B. die des
Glutins (Leim), lassen sich mit Wasser wieder zu einem Sol verdiinnen, sind also
reversibel.



38 Physikalisch-chemische Vorbemerkungen.

Quellung. Wasserarme Gallerten nehmen, in Wasser eingelegt, gierig Wasser
auf, wobei das eingelegte Stiick ein Vielfaches seiner urspriinglichen Dimensionen
annehmen kann. Dieser Vorgang wird als Quellung bezeichnet, und ist mit Druck-
erscheinungen, demsog. Quellungsdruck, verbunden, derdem osmotischen Druck
der Krystalloide analog oder ihm gar gleich gesetzt werden kann. Die Menge
des aufgenommenen Wassers, die ja maBgebend ist zur Beurteilung des Quellungs-
grades, ist am geringsten bei dem isoelektrischen Punkte (. 135) des betreffenden
Kolloides, und steigt sowohl nach Zusatz von Sdure als von Laugen an. Den
der Quellung entgegengesetzt gerichteten Vorgang, wenn namlich einer Gallerte
auf natiirlichem oder kiinstlichem Wege Wasser entzogen wird, bezeichnet man
als Entquellung.

Die althergebrachte Ausdrucksweise, wonach man den Zellinhalt als halb-
fliissig bezeichnete, ist nach der neueren Auffassung dahin zu modifizieren, dafl
innerhalb der Zelle Kolloide sowohl in verdiinnter, leichtbeweglicher Losung, wie
auch in konzentrierter, halbstarrer Losung, als Gallerten, enthalten sind. Auf
diese Weise wird es verstindlich, daB die Zellen unter ganz bestimmten
Bedingungen die Erscheinung der Quellung, unter anderen Umstinden wieder
die der Entquellung zeigen.

Oberflichenentwicklung. Von besonderer Bedeutung zum Zustande-
kommen mancher fiir kolloide Systeme charakteristischer Vorginge, wie z. B. fiir die
Adsorptionserscheinungen, ist die iiberaus grofle Oberflichenentwicklung innerhalb
der kolloiden Lésung. Wenn man bedenkt, daB eine Stoffmenge von 1 cm? in kom-
pakter Wiirfelform eine Gesamtoberfliche von 6 cm?, dieselbe Stoffmenge aber
in Wiirfel mit einer Seitenlinge von 1 u zerteilt eine Gesamtoberfliche von
60000 cm? hat, so wird man sich die enorme Oberflichenentwicklung in einer
kolloiden Losung vorstellen kénnen, in der der Durchmesser der dispergierten
Teilchen (nach S.37) 0,1 bis herunter zu 0,001 x betrigt (60 bis 6000 m? pro
1 cm3® des Stoffes).

Diffusion. Frei diffundieren die Kolloide langsam, durch eine Membran kaum
oder gar nicht. Auf dieser letzteren Eigenschaft beruht auch die sog. Dialyse,
bestehend in einer Trennung der kolloiden Bestandteile einer Lésung von‘den
Krystalloiden, indem letztere in das umgebende Losungsmittel (Wasser) durch
eine die Losung umgebende Membran hindurchdiffundieren, erstere jedoch in der
Losung zuriickbleiben.

Filtration, Ultrafiltration. Durch gewohnliche Papierfilter treten die
Kolloide wie Krystalloide hindurch. Es lassen sich jedoch mit Gelatine oder mit
Kollodium getrinkte Filter von sehr geringer Porenweite herstellen, durch die
unter Anwendung eines entsprechenden Druckes das Dispersionsmittel nebst den
mit anwesenden Krystalloiden durchtritt, die dispergierte kolloide Phase aber oben-
auf am Filter zuriickbleibt. Dieser Vorgang wird als Ultrafiltration bezeichnet.
Es lassen sich auch solche Ultrafilter herstellen, durch deren Poren Kolloide von
kleinerem Teilchendurchmesser durchtreten, grobkérnige aber zuriickgehalten
werden; da die Porenweite solcher Filter frei gewihlt werden kann, so lassen
sich mit ihrer Hilfe Kolloide von verschiedener TeilchengroBe voneinander trennen.

Osmotischer Druck. Der osmotische Druck kolloider Lésungen ist gering,
jedoch besonders an einigen, sog. hydrophilen Kolloiden (siehe S.39) gut meB-
bar. Die Geringfiigigkeit der Ausschlige bei diesen Messungen (Steighohe des
Quecksilbers bei der direkten Bestimmung, Gefrierpunktserniedrigung) ist bei
dem sehr hohen Molekulargewicht der hierher gehérenden Verbindungen begreif-
lich, denn die molare Konzentration, der ja der osmotische Druck proportional
ist, kann auch in prozentual hochkonzentrierten Losungen dieser Stoffe blof
ein geringer sein.

Optische Eigenschaften. Kolloide Lésungen werden durch ein seitlich eintre-
tendes Lichtbiindel zum Opalisieren gebracht. Dieses nach TyNpALL benannte
Phinomen beruht darauf, daB das seitlich durchtretende Licht von der Ober-
fliche der suspendierten Teilchen teilweise abgelenkt wird, und so in das beob-
achtende Auge gelangt. Auf demselben Vorgange beruht auch die Moglichkeit,
die dispergierten Teilchen durch Ultramikroskopie (wenn auch nicht in jhren
wahren Konturen) sichtbar zu machen, indem die Belichtung im Ultramikroskop
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von der Seite her erfolgt, und nur die von den Teilchen abgelenkten Lichtstrahlen
in das beobachtende Auge gelangen. An den auf diese Weise sichtbar gemachten
Teilchen ist die BrRowNsche Molekularbewegung, die auch feinen Suspensionen
eigentiimlich ist, deutlich wahrzunehmen.

Zustandsinderung, Fallung. Unter gewissen Umstinden nimmt die Teil-
chengréBe eines Kolloides derart zu, daB es sich in Form eines Niederschlages vom
Dispersionsmittel sondert, daher seine charakteristische kolloide Verteilung im
Dispersionsmittel aufhért. Diese Zustandsinderung der Kolloide hingt vielfach
von gewissen dufleren Einflissen, wie von der Temperatur ab; in hervorragender
Weise aber von der Mitanwesenheit gewisser Elektrolyte bzw. ihrer Ionen. So
wirken OH-Ionen im allgemeinen in der Richtung der Zunahme des Dispersitits-
grades, d. h. im Sinne einer vollkommeneren Auflésung, H-Ionen aber im Sinne
einer Abnahme des Dispersititsgrades, d.h. im Sinne einer Fallung. Beziiglich
anderer Tonen wurden folgende bemerkenswerte GesetzméBigkeiten festgestellt:
a) Die Fallung positiv geladener Kolloide hingt hauptsichlich von den Anionen
des zugesetzten Elektrolyten ab, die Fillung negativ geladener Kolloide aber von den
zugesetzten Kationen, was leicht begreiflich ist, wenn man die Fallung der Kolloide
als einen Neutralisierungsvorgang auffat, bei dem die entgegengesetzten Ladun-
gen je eines Kolloides bzw. eines zugesetzten Iones sich gegenseitig aufheben;
b) die fillende Wirkung der Ionen nimmt mit ihrer Wertigkeit zu; c) auch gleich-
wertige Anionen bzw. Kationen sind unter sich ungleich wirksam, und konnen
beziiglich ihrer Wirksamkeit in charakteristische Reihen gegliedert werden, die
auch beziiglich verschiedenster biochemisch wichtiger Vorgange ihre Giiltigkeit
haben. Sie werden als ,lyotrope Reihen®, oder auch ,HoFrMEIsTERsche
Reihen* bezeichnet. (Siehe hieriiber Weiteres auf S.135).

Es konnen aber die Kolloide sich auch gegenseitig ausfillen, und es gehort
zur Regel, daB diese Wirkung Kolloiden zukommt, die im entgegengesetzten Sinne
elektrisch geladen sind, wihrend sie den Kolloiden von gleicher Ladung abgeht.

Derselbe Vorgang kann sich an einem Kolloide auch spontan abspielen. Hierauf
beruht die Erscheinung der Hysterese, des Alterns, darin bestehend, dal bei
noch so feiner, noch so stabil erscheinender Verteilung des Stoffes dieser sich mit
der Zeit zu groBeren Teilchen von immerfort zunehmenden Dimensionen zusammen-
ballt, um endlich aus dem Dispersionsmittel formlich auszutreten. An manchen
Kolloiden nimmt dieser Vorgang Stunden und Tage, an anderen Wochen und
Monate in Anspruch.

Kataphorese. Die in kolloider Losung befindlichen Teilchen wandern, falis
in der Losung ein elektrisches Potentialgefille erzeugt wird, entweder zur Kathode
oder zur Anode. Diese Wanderung im elektrischen Potentialgefille wird als
Kataphorese bezeichnet. (Hieriiber siehe Naheres auf S. 40, 134).

Einteilung der Kolloide. Mit Riicksicht auf gewisse Eigenschaften lassen
sich die Kolloide in zwei voneinander recht scharf zu trennende Gruppen teilen. Die
eine Gruppe, zu der Arsentrisulfid, Eisenhydroxyd, Kieselsiure, kolloidales Gold,
Silber, alkoholische Lésungen von Mastix oder Kolophonium, die in viel Wasser
eingegossen wurden, usw. gehdren, weist eher die Eigenschaften von Suspen-
sionen auf, indem die disperse Phase vom Dispersionsmittel scharf getrennt ist:
man nennt sie daher Suspensoide oder hydrophobe Kolloide. Eine andere
Gruppe der kolloiden Stoffe wird durch solche gebildet, die auch physiologisch
besonders wichtig sind, wie z. B. EiweiB, Leim, Lecithin, Starke, Glykogen, Seifen
usw.; ihre Losungen stehen den Emulsionen néher, indem die disperse Phase vom
Dispersionsmittel gleichsam durchdrungen ist, also auch selber nicht als fest an-
gesehen werden kann. Man nennt sie Emulsionskolloide oder Emulsoide
oder hydrophile Kolloide.

Die Hauptunterschiede in den Eigenschaften dieser beiden Gruppen sind die
folgenden:

a) In den Suspensionskolloiden (S. K.) ist die Oberflachenspannung der
Fliissigkeit kaum, in den Emulsionskolloiden (E. K.) merklich, oft stark herab-
gesetzt. Daher kommt es in den letzteren oft zu einer besonders starken An-
reicherung der dispersen Phase an der Grenzschicht, und demzufolge zu einer
»Hiautchenbildung®, als Ausdruck einer irreversiblen Adsorption (8. 35).



40 Die chemischen Bestandteile des tierischen Kérpers.

b) Die innere Reibung eines S. K. ist kaum gréBer, als die des reinen
Wassers, die eines E. K. groler, oft sogar sehr bedeutend. Wenn ein solches
E. K. von etwas groferer Konzentration zu einer sog. Gallerte gesteht, so hat
man es eigentlich mit einem heterogenen Systeme von ganz auBergewdhnlich
groBer innerer Reibung zu tun.

¢) Im Kataphoresenversuche, wenn also in der Lésung eines Kolloids ein
elektrisches Potentialgefille erzeugt wird, wandern die Teilchen der einen Art
von S. K.en (z. B. basische Farbstoffe, kolloide Metallhydroxyde usw.) zur Kathode,
die der anderen Art (z. B. kolloide Kieselsiure, kolloide Metalle, saure Farbstoffe)
zur Anode. Die elektrischen Ladungen, die die suspendierten Teilchen haben
miissen, um wandern zu kénnen, rithren meistens von minimalen Mengen adsor-
bierter Verunreinigungen her, aus denen H- bzw. OH-Ionen abdissoziieren und
dementsprechend an den suspendierten Teilchen negative bzw. positive Ladungen
hinterlassen. Die Teilchen eines E. K. haben vermége ihrer chemischen Konsti-
tution richtige elektrische Ladungen, stehen also den Ionen recht nahe, doch
kann die Ladung eines E. K.-Teilchens geindert werden (S. 134).

d) S. K. werden durch relativ geringe Mengen von Elektrolyten irreversibel
gefallt (siehe hieriiber 8. 39), wihrend E. K. sich gegeniiber der fillenden
Wirkung der Neutralsalze weit resistenter verhalten: zu ihrer Fallung bedarf es
weit konzentrierterer Salzlésungen, auch kénnen diese Fillungen nach der Ent-
fernung des féillenden Elektrolyten durch Wasser wieder in Losung gebracht
werden; also ist die Fallung hier eine reversible (S. 136).

Die weit geringere Fillbarkeit eines E. K. kommt, wenn ein solches in der
Losung eines S. K. oder auch in einer echten Suspension mitanwesend ist, auch
den beiden letzteren zugute. Die suspendierten Teilchen werden von dem E. K.
gleichsam eingehiillt, hierdurch zu Teilchen umgeformt, die nicht mehr den Charak-
ter eines leicht fillbaren S. K. bzw. einer Suspension haben, und auf diese Weise
gegen fillende Wirkungen geschiitzt. Daher werden die E. K. mit Bezug auf die
von ihnen geschiitzten S. K. als deren ,,Schutzkolloide‘ bezeichnet. Eine
solche schiitzende Wirkung wird z. B. vom Eiweill auf eine kolloide Goldlésung
ausgeiibt, und auch in den Siften des Tierkorpers gibt es eine Reihe von
Suspensionskolloiden, die durch Schutzkolloide vor dem Fillen bewahrt, d. h.
in Losung erhalten werden (S. 152, 165, 215, 238, 302).

Um die schiitzende Wirkung eines E. K. zahlenmifig bewerten zu kénnen,
bedient man sich der sog. ZstaMoNDYschen ,,Goldzahl“. Man bereitet ein
etwa 0,0055% Gold enthaltendes Goldsol und eine 10%ige Kochsalzl6sung.
Sodann bestimmt man die Menge des auf seine Schutzwirkung hin zu priifenden
E. K. in Milligramm, die nicht mehr hinreicht, um 10 cm® des Goldsols vor der
fillenden Wirkung von 1cm® der Kochsalzlésung zu bewahren. Dies ist die
ZsigmoNDYsche Goldzahl.

Zweites Kapitel.

Die chemischen Bestandteile des tierischen
Kérpers.

I. Elemente.

Der menschliche Koérper ist aus folgenden Elementen aufgebaut:
Wasserstoff, Kalium, Natrium, Calcium, Magnesium, Eisen (Mangan);
Chlor, Jod, Fluor; Kohlenstoff, Sauerstoff, Schwefel, Phosphor, Stick-
stoff: mit alleiniger Ausnahme des Jodes und Eisens lauter Elemente
mit verhdltnism&aBig niedrigen Atomgewichten. Ferner enthilt er
sehr geringe Mengen Silicium und nur akzidentell Kupfer und Zink, Blei,
Quecksilber, Brom und Arsen. Unter obigen Elementen befinden sich
die wichtigsten in stdndigem Austausch zwischen der Erdoberfliche
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und der Atmosphédre, zwischen der Atmosphédre und der lebenden
Welt, auBerdem zwischen Pflanzen- und Tierreich.

Wasserstoff. Als ein Bestandteil des Wassers und der meisten organischen
Verbindungen ist er unentbehrlich im Aufbau und in den Lebensprozessen sowohl
der Pflanzen als der Tiere. Freier Wasserstoff entsteht im Magen- und Darm-
kanal der Tiere (hauptsichlich der Pflanzenfresser) wihrend der daselbst statt-
findenden Gérungen und gelangt durch Resorption in geringen Mengen in das
Blut und von hier in die Exspirationsluft.

Kalium und Natrium kommen hauptséchlich an Chlor, in geringeren Mengen
an Phosphor-, Schwefel- und Kohlensdure gebunden im tierischen und pflanz-
lichen Kérper vor. Das Mengenverhaltnis zwischen Kalium und Natrium ist
verschieden: Pflanzen enthalten in der Regel weniger, nieder organisierte Tiere
mehr Natrium als Kalium; hochorganisierte Tiere ungefihr gleiche Mengen. Die
Verteilung ist jedoch auch in den letzteren ungleichmiBig, indem die Natrium-
salze hauptsichlich in den Saften (Blutplasma, Lymphe, Szkreten), Kaliumsalze
aber hauptsichlich in den Zellen und Zellderivaten (Muskeln, Gehirn, Leber), aber
auch in der Milch und in der Galle enthalten sind. Es wurde versucht, gewisse phy-
siologische Wirkungen des Kaliums mit der allerdings geringfiigigen Radioak-
tivitit dieses Elementes in Zusammenhang zu bringen.

Calcium bildet den iiberwiegenden Bestandteil der Asche des tierischen Kérpers;
das Geriist vieler niedriger Organismen besteht sogar fast ausschlieflich aus Calcium-
salzen. In besonders groBen Mengen ist Calcium im Knochen- und Zahngewebe
enthalten; in geringerer Menge im Speichel, Darmsaft, Harn, in jeder Zelle, in
allen Zellsiften. Es kommt hauptsichlich an Phosphor- und Kohlenséure, in ge-
ringeren Mengen an Fluorwasserstoffsdure (Knochen) und in sehr geringen Mengen
an Citronensiure (Milch) gebunden vor.

Magnesium ist iiberall neben dem Calcium aufzufinden.

Eisen ist im erwachsenen Menschen in einer Menge von etwa 3 g in Form
verschiedener Verbindungen, und zwar zu etwa 2g in Form von Hamoglobin
enthalten, das die Zufuhr von atmosphirischem Sauerstoff zu den lebenden Zellen
vermittelt; der Rest ist in jeder tierischen Zelle, hauptséichlich in den Zell-
kernen, in allen Korpersiften, in Sekreten, besonders in der Galle, enthalten.
In gréBeren Mengen kommt es in der Leber vor, in welcher die eisenhaltige Kom-
ponente des Hamoglobin der zugrunde gegangenen roten Blutkérperchen ab-
gelagert wird; ferner an Stellen, wo ein Blutaustritt in die Gewebsliicken statt-
gefunden hat.

Mangan ist in geringen Mengen iiberall neben Eisen nachzuweisen.

Kupfer. Im Blute mancher Mollusken ist ein, Himocyanin genannter, kupfer-
haltiger respiratorischer Farbstoff enthalten, der dem Hémoglobin der hoheren
Tiere einigermaBen entspricht. Kupfer wurde in den Federn mancher Vogelarten
als Bestandteil eines Porphyrins (8. 185) gefunden; hingegen riihren die Spuren, die
man in der Leber und Galle héherer Tiere nachgewiesen hat, offenbar nur von Ver-
unreinigung von Speisen und Getrinken her, die in den Koérper miteingefiihrt
worden sind.

Chlor. Als Alkali gebunden kommt es in Blut, Lymphe und in allen Kérper-
siften, in Form freier Salzsiure im Magensaft vor.

Jod kommt im Geriiste mancher Spongien- und Korallenarten in Form eines
Dijod-Tyrosins (frither Gorgosiure genannt) vor (S.124). Es bildet einen Bestandteil
der sogenannten Skeletine (S. 149), die zur Geriistsubstanz der genannten Lebewesen
gehoren. In der Schilddriise der Sadugetiere ist es in organischer Bindung ent-,
halten. (Siehe hieriiber auf S.360). In weit geringeren Mengen ist Jod auch
in anderen Organen nachgewiesen worden.

Fluor ist in gréferen Mengen als Calciumfluorid im Knochen- und Zahngewebe,
spurenweise in den Epidermoidalgebilden, im Blut, in der Milch, im Gehirn und im
Harn enthalten.

Kohlenstoff bildet ungefihr die Hilfte der Trockensubstanz des pflanzlichen
und tierischen Organismus, und zwar iiberwiegend als charakteristischer Bestand-
teil der organischen Verbindungen, in geringerer Menge in Form von Carbonaten und
Bicarbonaten.
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Sauerstoff ist im tierischen Korper in verschiedenen Formen enthalten: als
elementarer Sauerstoff in den Luftwegen und in den oberen Verdauungswegen;
absorbiert im Blutplasma und in der Lymphe; in lockerer chemischer Bindung
im Oxyhdmoglobin des Blutes; als Bestandteil von organischen und anorganischen
Verbindungen (darunter auch des Wassers), aus welchen der tierische Kérper
aufgebaut ist. Er unterhalt als Bestandteil der atmosphérischen Luft die Ver-
brennungsprozesse, auf denen die Lebensvorginge beruhen; endlich besteht auch
unsere Nahrung zumeist aus sauerstoffhaltigen Verbindungen.

Schwefel ist hauptsichlich in Form von EiweiBkorpern im tierischen Orga-
nismus enthalten; in gr68ten Mengen in den Haaren, in Federn usw.; ferner als
Chondroitinschwefelséiure im Knorpel und in vielen anderen Geweben. Im Speichel
kommt Schwefel als Rhodanalkali vor, im Kot als Eisensulfid, in den Darmgasen
als Schwefelwasserstoff. Im Speichel einer Meerschnecke wurde neben schwefel-
saurem Alkali freie Schwefelsdure in einer Konzentration bis zu 1% (!) gefunden.

Phosphor ist im tierischen Organismus in Form von phosphorsaurem Kalium
in Muskeln und in der Milch enthalten; als phosphorsaures Calcium und Magnesium
in den Knochen. In organischer Bindung kommt er im Lecithin und anderen
Phosphatiden, ferner in den Nucleinsauren vor.

Stickstoff. Elementarer gasformiger Stickstoff ist wohl in den lufthaltigen
Korperhohlen, ferner im Blutplasma und in der Lymphe absorbiert enthalten;
am tierischen Stoffwechsel ist er jedoch nicht beteiligt. Von besonderer Wichtig-
keit sind die stickstoffhaltigen organischen Verbindungen, und unter diesen in
erster Reihe die Eiweillkorper, die den wichtigsten Bestandteil des tierischen Kor-
pers und der Nahrung darstellen.

Silicium kommt in verschiedenen Geweben des tierischen Kérpers, jedoch blo83
in sehr geringen Mengen vor, und zwar vielleicht in organischer Bindung. Verhalt-
nismaBig groBere Mengen werden in embryonalen Geweben gefunden, so in der
WHaHaRTONschen Sulze des Nabelstranges; ferner im Glaskorper des Auges, in
Haaren und Federn. In sehr geringen Mengen ist es auch im Harn von Fleisch-
fressern nachzuweisen; in gré8eren Mengen im Harn von Pflanzenfressern.

Brom wurde im Magensaft ‘mancher Fischarten nachgewiesen.

Arsen soll nach manchen (franzosischen) Autoren spurenweise in simtlichen
Geweben des tierischen Korpers nachzuweisen sein; nach anderen Autoren jedoch
soll es sich da um Spuren von Arsen handeln, die den zum Nachweis ver-
wendeten Reagenzien als Verunreinigung beigemischt waren.

Zink, Blei und Quecksilber, die spurenweise in verschiedenen Organen
(Leber) und Sekreten (Galle) gefunden wurden, diirften als Verunreinigung von
Speisen und Getranken eingefiibrt und dann vom Organismus zuriickgehalten
worden sein.

II. Anorganische Verbindungen.

Wasser. Der menschliche Korper besteht zum grofieren Anteil,
etwa zu 65%, aus Wasser; die Weichteile enthalten noch mehr, bis
zu 80%. Mehr als die Halfte des Korperwassers ist in den Muskeln
enthalten, nur etwa 5% im Blute. Es ist unentbehrlich als Haupt-
bestandteil des Blutes, der Lymphe, der Gewebeséfte, der Sekrete; und
ebenso unentbehrlich in dem durch EiweiBl, Fett, Lecithin, Salze und
Wasser gebildeten Komplex, den wir ,,lebendes Eiweil*“ nennen. Nie-
dere Organismen enthalten mehr Wasser, als héher differenzierte;
ein jugendlicher, in Entwicklung begriffener Organismus mehr, als
ein erwachsener. Der Wassergehalt des normalen Organismus bleibt
bei Entziehung des Trinkwassers, nach Wasserverlusten oder nach Ein-
fuhr groerer Wassermengen nahezu unveridndert; dagegen koénnen
unter pathologischen Verhéltnissen so manche Verdnderungen im
Wassergehalt eintreten, wobei wieder die Muskeln es sind, die die Halfte
eines etwaigen Wasserplus aufnehmen, und nicht das Blut.
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Anorganische Salze. Von den anorganischen Salzen ist ein Teil,
namentlich die Calciumsalze, in ungeléstem Zustande in den Geweben
enthalten, worauf eben die Festigkeit der letzteren beruht (Knochen,
Ziahne); ein anderer Teil kommt in Zellen und Zellsdften gelost und
offenbar teilweise durch die EiweiBkorper adsorbiert vor. Natrium-
chlorid und Natriumcarbonat sind hauptsichlich in Blutplasma und
Lymphe, Kaliumchlorid in den Gewebezellen, Kaliumphosphat in den
Muskeln, Calcium-Phosphat, -Carbonat und -Fluorid sowie Magnesium-
phosphat hauptséchlich in den Knochen enthalten.

Den gel6sten Salzen kommt eine zweifache Funktion zu.

Erstens sind es die Salze, auf denen der in den Warmbliitern kon-
stante osmotische Druck der Sifte (S.155), eine unentbehrliche
Lebensbedingung dieser Tiere, hauptséichlich beruht.

Zweitens kommt den Ionen, in die die Salze als Elektrolyte groBen-
teils dissoziiert sind (S.1), eine besonders wichtige Rolle in den Le-
bensvorgéingen zu. Auch ist es eine ganz bestimmte H- und OH-Ionen-
konzentration des Blutes bzw. auch der Korpersifte, auf denen die
angendhert neutrale Reaktion, eine zweite unentbehrliche Lebens-
bedingung des Organismus beruht, und deren Wichtigkeit an iiber-
lebenden Organen, wie am Herzen, am Darm usw., experimentell er-
hértet werden kann, indem diese Organe die fiir sie charakteristischen
Bewegungserscheinungen nur bei der genannten Reaktion der Néhr-
fliissigkeit ausfiihren.

Natiirlich werden dort, wo es sich nicht um die Aufrechterhaltung
dieser neutralen Reaktion, sondern um Spezialfunktionen handelt,
von obigen abweichende H- und OH-Ionenkonzentrationen angetroffen,
so z. B. erhéhte H-Ionenkonzentration im Magensaft, erhchte OH-
Ionenkonzentration im Bauchspeichel usw.

Beziiglich anderer in den Korpersiften geloster Ionen ist es langst
bekannt, dafl man dem Tierkérper entnommene Organe und Gewebe,
sofern man sie lebend und funktionstiichtig erhalten will, nicht nur in
Losungen von einem ganz bestimmten osmotischen Drucke, und von
einer ganz bestimmten H- bzw. OH-Ionenkonzentration, sondern in
solchen halten muB, die auBerdem noch eine ganz bestimmte quali-
tative Zusammensetzung beziiglich der in ihnen enthaltenen Ionen
aufweisen.

Legt man ein Frosch-Nerv-Muskelpraparat in eine Losung eines Nichtelektro-
lyten, z. B. in eine 6 %ige Rohrzuckerlésung ein, so verliert es alsbald seine Erreg-
barkeit, obwohl diese Losung mit den Siften des Froschkérpers genau isotonisch ist.
Die Erregbarkeit kehrt aber wieder, wenn man obige Losung mit einer Kochsalz-
lésung vertauscht, die mit den Siften des Froschkorpers isotonisch ist, oder aber mit
eim;lr" ﬁem Froschmuskel isotonischen Losung, die auller Rohrzucker auch Kochsalz
enthilt.

Auf Grund entsprechend variierter Versuche hat es sich herausgestellt, da8
hierbei zweifellos die Natrium-Ionen wirksam sind, und, ohne diese Ionenwirkung
zu kennen, war es bloB die Erfahrung, durch die die fritheren Physiologen ver-
anlaBt wurden, die sogenannte ,,physiologische Kochsalzlésung® zu verwenden,
die, je nachdem es sich um Gewebe eines Saugetieres oder eines Frosches handelte,
0,9—1,0 bzw. 0,6—0,7% stark genommen werden muBte. Spiter wurde gefunden,

daf diese ,,physiologischen Kochsalzlésungen in ihrer Verwendbarkeit von solchen
Fliissigkeiten weit tibertroffen werden, in denen verschiedene Salze, bzw. deren
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Tonen, gelost enthalten sind. Denn das Froschmuskelpriaparat bleibt zwar, in eine
reine isotonische Kochsalzlosung eingelegt, eine Zeitlang am Leben, gerit aber als-
bald in anhaltende fibrillire Zuckungen und stirbt bald ab; hingegen horen
die Zuckungen auf und wird auch die Lebensdauer des Priparates wesentlich ver-
langert, wenn man die Kochsalzlssung mit einer sehr geringen Menge von Kalium-
und Calcium-JTonen versetzt. Diese und ahnliche Beobachtungen veranlaten RIN¢ER
und nach ihm Locke zur Bereitung der nach ihnen benannten physiologischen Lo-
sungen, in denen, je nachdem Gewebe bzw. Organe vom Frosch oder von Siuge-
tieren funktionstiichtig erhalten werden sollen, etwa 0,6—1,0% NaCl, 0,01 bis
0,04 KCI, 0,01—0,02% CaCl, und 0,01—0,03 % NaHCO; gelost enthalten sind.

Einer naheren Analyse wurden diese Erscheinungen durch J. LoEB unter-
worfen. Er fand, daB der Seefisch Fundulus heteroclitus in destilliertem Wasser
eine Zeitlang sich ebenso gut wie im Meerwasser erhélt, hingegen unfehlbar zugrunde
geht in einer Losung von NaCl allein oder KCI allein. Wird aber die NaCl-Losung
mit ein wenig KCI, oder die Kl-Losung mit ein wenig NaCl und CaCl, versetzt, so
bleibt das Tier am Leben. Ahnlich verhalten sich auch die Eier dieses Fisches,
indem NaCl in der Konzentration, wie es im Meerwasser enthalten ist, auf sie giftig
wirkt, hingegen durch geringe Mengen irgend eines mehrwertigen Kationes ent-
giftet wird. )

Hierher gehért offenbar auch die an Warmbliitern beobachtete Erscheinung,
daB durch Einbringung von gréBeren Mengen von Natrium-Ionen Glucosurie (S. 165)
bzw. auch eine Steigerung der Korpertemperatur herbeigefiihrt wird, diese Folge-
zustinde aber durch Ca-Ionen wieder unterdriickt werden kénnen; ferner auch, daf
eine bestimmte Menge von MgSO,, bzw. von Mg-Ionen, einem Tiere subcutan bei-
gebracht, Narkose erzeugt, die aber beinahe sofort behoben wird, wenn man
hinterher Ca-Ionen subcutan einspritzt.

Es besteht also die Tatsache, dafl Losungen, die bloB ein einziges Kation ent-
halten, schidigend auf das Zellprotoplasma einwirken, diese Giftwirkung jedoch
durch die antagonistische Wirkung gleichzeitigz mitanwesender anderer
Kationen aufgehoben wird. Insbesondere wird ein einwertiges Kation durch ein
beliebiges, entsprechend dosiertes, mehrwertiges Kation entgiftet. Speziell beziig-
lich der Giftwirkung der Na-Ionen wird angenommen, daB sie auf die Zellkolloide
im Sinne einer Erhohung ihrer Dispersitiat, also im Sinne einer vollkommenen
Auflésung, beziiglich der Ca-Ionen aber, daBl sie im Sinne einer Verringerung der
Dispersitit, also im Sinne einer Kolloidfestigung wirken.

Lésungen, in denen Art und Menge der Ionen so gewahlt ist, dafl ihre Giftwir-
kungen sich gegenseitig aufheben, werden als ,,physiologisch squilibrierte
Lésungen® bezeichnet. Als besonders gut dquilibriert hat sich eine Losung er-
wiesen, die auf 100 Molekiile NaCl je 2 Molekiile KCl und CaCl, enthalt; und ist
es duBerst bedeutungsvoll, daB dieses Verhiltnis der Salze in den Saften aller Tier-
arten, von den hdchstorganisierten bis herunter zu den niedersten wieder gefunden
wird; noch bedeutungsvoller, daB3 es auch im Meerwasser, dem Aufenthaltsort der
primitiven Vorfahren aller heutiger Lebewesen, besteht.

Endlich ist es sehr bemerkenswert, daB sich beziiglich der Anionen der Neutral-
salze gewisse GesetzmiBigkeiten haben feststellen lassen, indem sie sich beziiglich
ihrer physiologischen Wirksamkeit in genau dieselben Reihen gliedern lassen, die
fiir ihre zustandsindernde Wirkung auf Kolloide (8. 39), insbesondere auf Eiwei3-
korper (S. 135) giiltig sind.

ITI. Stickstofffreie organische Verbindungen.
(Mit Ausnahme von Kohlenhydraten und Fetten.)
A. Aliphatische Reihe.

Kohlenwasserstoffe.

Methan, CH,, entsteht im Darm von Pflanzenfressern bei der Gérung
der Kohlenhydrate, besonders der Cellulose; vom Darm wird es teil-
weise resorbiert, gelangt in das Blut und von dort in die Exspirationsluft.
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Alkohole.

Athylalkohol, C,HO, ist eine farblose Fliissigkeit von charakteri-
stischem Geruch, die bei 78° C siedet; wurde in sehr geringen Mengen
im Gehirn, in Muskéln und in der Leber nachgewiesen.

Er entsteht neben Kohlendioxyd bei der alkoholischen Gérung
des Traubenzuckers (S.85 u. 93).

Nachweis. Das Destillat der zu priifenden Fliissigkeit wird schwach erwérmt,
mit einigen Tropfen LucoLscher Losung und dann mit Natronlauge bis zur Ent-
farbung versetzt, worauf Bildung von Jodoform eintritt. Diese Reaktion ist aber

auch manchen anderen Verbindungen, wie Aceton usw., eigentiimlich.
CH,

CH,0H
Athylalkohol

Cetylalkohol, C,;.H,,0, ein krystallisierbarer Korper, der in Walrat
(S. 112), Oktadecylalkohol, C H O, der im Biirzeldriisensekret der
Vogel (S.112), Karnaubylalkohol, C,,H;,0, der im Wollfett (S. 114),
Cerylalkohol, C,H;,0, und Myricylalkohol (Melissylalkohol), C3,Hg,0,
die im Wachs (S. 112) enthalten sind.

Glycerin, C;H,O,, ist eine dicke, farblose, geruchlose, stark sii3
schmeckende Fliissigkeit, die mit Wasser und Alkohol in jedem Ver-
hiltnisse mischbar, in Ather jedoch unléslich ist. Es entsteht in ge-

CH,0H

(|3HOH

(l‘/HZOH

Glycerin
ringer Menge als Nebenprodukt bei der alkoholischen Gérung der d-
Glucose; ist ferner in sehr geringer Menge im Diinndarminhalt, ferner
im Blut enthalten. Von besonderer Wichtigkeit sind die Fettsdureester
des Glycerins, die sog. Fette (S. 108 ff.).

Nachweis. Wird Glycerin mit wasserfreier Phosphorsaure oder mit trockener
Borsiure oder mit wasserfreiem saurem schwefelsaurem Kalium erhitzt, so entsteht
Acrolein (8. 110), das an seinem charakteristischen Geruch nach verbranntem
Fett erkannt werden kann.

Die quantitative Bestimmung erfolgt mittels des ZerserL-Fantoschen Ver-
fahrens; dieses beruht darauf, daB aus dem Glycerin unter Einwirkung von Jod-
wasserstoffsdure Isopropyljodid, CHy.CHI.CHj, entsteht, das iiberdestilliert und
in einer Losung von salpetersaurem Silber aufgefangen wird ; dabei entsteht Silber-
jodid, das als Niederschlag gesammelt, getrocknet und gewogen wird.

Glycerinphosphorsiure, C;H, PO, ist eine sirupartige farblose Fliissig-
keit, die durch lidngeres Erhitzen eines Gemisches von Glycerin
und Phosphorsédure dargesellt werden kann; ferner auch durch Spal-
tung des Lecithins (S. 112) mittels Barytwasser. Sie ist in zwei Modifi-
kationen (I und II) bekannt, von welchen die erste, weil sie ein asym-
metrisches C-Atom enthilt, optisch aktiv ist. (Uber optische Aktivitit
siehe Naheres auf 8. 50).

CH,0H I CH,0H 11
& |

CHOH CHO—PO(OH),

| !

CH,0—PO(OH), CH,OH

Glycerinphosphorsiure
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Sie kommt als Spaltungsprodukt des Lecithins in geringen Mengen im
Gehirn, im Eigelb, in Transsudaten, vielleicht auch im Harn vor.

Thioalkohole, Mercaptane.

Methylmercaptan, CH,S, entsteht bei der bakteriellen Zersetzung
von Eiwei und Leim ; in geringeren Mengen ist es im Harn nach Genuf3
von Karfiol, Spargeln enthalten.

CH,
|

SH
Methylmercaptan

Thio4ther.

Athylsuifid, C,H,,S, kommt im Hundeharn in Form von kompli-
zierten Verbindungen vor, aus welchen es durch Zusatz von Lauge
oder Kalkmilch abgespalten werden kann.

CH, CH,

| |
CH,  CH,

AN /
s/

Athylsulfid

Aldehyde.

Acetaldehyd, C,H,0. TEine leichtbewegliche farblose Fliissigkeit
von eigentiimlichem Geruche, die sich in Wasser, Alkohol und Ather
leicht lost. Es geht krystallisierbare Verbindungen mit Natriumbisulfit
und namentlich mit Dimethylhydroresorcin ein. Es reduziert Kupfer-
oxydsalze in alkalischer Loésung; ferner ammoniakalische Silberlésung,
und zwar bereits in der Kilte. Es wurde in sehr geringen Mengen
im normalen, in groBeren Mengen im diabetischen Harn, stets neben
Aceton, auBlerdem auch im Blute von Diabetikern nachgewiesen.

CH,
L0
C\H
Acetaldehyd
Nachweis. a) Nach Rimint wird die zu priifende Losung mit einigen Tropfen
einer kaltgesittigten Losung von Nitroprussidnatrium und einer 50 % igen Losung

von Didthylamin versetzt, worauf in Gegenwart von Acetaldehyd eine Blaufarbung
eintritt.

b) Man stellt die krystallisierende Verbindung des Acetaldehydes mit Dimethyl-
hydroresorcin her, die man, weil das genannte Reagens auch Dimedon genannt
wird, abgekiirzt als Aldomedon bezeichnet. (Siehe Weiteres auf S.266.)

c¢) Die Lecarsche und LieBensche Probe fallen mit Acetaldehyd ebenso wie
mit Aceton aus (S.268).

Ketone.

Aceton, Dimethylketon, C,H,O, eine farblose, leichtbewegliche
Fliissigkeit von eigentiimlichem obstartigem Geruch, die sich mit Wasser,
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Alkohol und Ather in allen Verhiltnissen mischt. Mit Natriumbisulfit
liefert es eine krystallisierbare Verbindung, desgleichen auch, wenn
CH,

|
CcOo

|
CH,

Aceton
es mit einer Losung von Mercurisulfat in Gegenwart von Schwefel-
sdure erhitzt wird. Mit Jod bildet es in Gegenwart von Alkali Jodo-
form nach folgender Gleichung:
2KOH 4 21 = H,0 + KI + KOI
CH,;.CO0.CH; + 3KOI = CH;.C0O.CI; 4+ 3 KOH
CH;.CO.CI; + KOH = CHI; + CH;.COOK .

Geringe Mengen von Aceton sind im Harn und in der Exspirations-
luft regelmaBig nachzuweisen; unter gewissen pathologischen Um-
stinden wird wesentlich mehr ausgeschieden (Nachweis und quanti-
tative Bestimmung, S. 268).

Einbasische gesiattigte Fettsduren.

Ameisensiure, CH,0,, entsteht aus Eiweill, wenn dasselbe mit Braun-
stein und Schwefelsdure oxydiert wird, ferner bei der Spaltung von
Kohlenhydraten. In Ameisen und in manchen Raupen ist Ameisensdure
in verhiltnismaBig bedeutender Konzentration enthalten; spurenweise
wurde sie im Blut, im Schweifl und im Harn des Menschen nachgewiesen .

H CH,

| |

COOH COOH
Ameisensidure Essigsdure

Essigsiiure, C,H,0,, entsteht durch Oxydation des Athylalkohols
(z. B. in Wein und Bier) unter dem EinfluB des Mykoderma aceti,
ferner bei der trockenen Destillation von Holz; auch aus EiweiS,
wenn es der Fiulnis ausgesetzt oder durch Calciumpermanganat
oxydiert wird; desgleichen auch bei der Garung von Kohlenhydraten.
In geringen Mengen ist sie auch im normalen Kot enthalten; in gréBeren
Mengen im Falle einer akuten Dyspepsie (verdorbener Magen!) im
Mageninhalt bzw. im Erbrochenen. Spurenweise wurde sie auch im
SchweiBle, ferner im Leukdmikerblut nachgewiesen.

Normale Buttersiure, C,HO,, ist in groBeren Mengen in verdorbener,
,,ranziger'‘ Butter enthalten. Sie entsteht aus Eiweil durch Schmelzen
mit Kali, oder bei der Féaulnis, oder bei der Oxydation mit Braunstein
und Schwefelsdure; aus Fett durch Oxydation mit Salpetersiure; aus
Kohlenhydraten bei der sog. buttersauren Gérung. Sie wurde in geringen
Mengen im Kot nachgewiesen; kommt manchmal im Mageninhalt,
zuweilen auch im Harn vor.

CH, CH, CH, CH,
| N |
CH, CH, CH, CH CH, CH,
] NS | N,

CH, cH CH, ¢H

| | | |
COOH COOH COOH COOH

Normale Buttersiure Isobuttersidure Isovaleriansdaure d-Valeriansiure
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Isobuttersiure, Dimethylessigsdure, C,H;O,, wurde neben der nor-
malen Buttersdure im Kot nachgewiesen.

Isovaleriansiure, Isopropylessigsiure, C;H,,0,, entsteht bei der
Oxydation von Eiweifl mit Chromséure; sie ist im Fett von Delphin-
arten enthalten; wurde im menschlichen Kot und Schwei8 nach-
gewiesen.

d-Valeriansidure, Methyldthylessigsdure, C;H,,0,; [alp = + 17,59
(iiber die Bedeutung von [aly siehe S.89), wurde in faulendem Kise
und Leim nachgewiesen.

Normale Capromnsiure, CgH,,0,, kommt in gréBeren Mengen in
faulendem Kiése vor; in Form ihres Glycerides ist sie im Milchfett
{S. 236) enthalten; sie wurde auch im Kot des Menschen nachgewiesen.
d-Capronsiure, C;H;,0,, ist wahrscheinlich kein einheitlicher Koérper,

CH, ’CH3 CH, CH, CH,
\ | | |
(PH2)4 (FHz)s ((!)H-z)s (CHy)y0 (CHy),»
COOH COOH COOH COOH COOH
Normale Capronsiure Caprylsiure (‘aprinsiure Laurinsiure Myristinsdure

sondern ein Gemisch zweier Isomeren: der Isobutylessigsiure und der
Methylathylpropionséure: sie wurde in faulendem Kéise und Leim
gefunden. Caprylsiure, C;H,;0,, und Caprinsidure, C, H,,0,, wurden
in Milchfett, letztere auch im Schweill nachgewiesen.

Laurinsiure, C,H,,0,, und Myristinsdure, C,,H,,0,, kommen in
Milchfett in Form ihrer Glyceride, ferner im Cetaceum (S.112) an
Cetylalkohol gebunden vor.

Palmitinsiure, C;qH;,0,, und Stearinsiure, C,;H;,0,; krystallisier-
bare Kérper mit dem Schmelzpunkte 62,6 bzw. 69,2° C. Sie sind im
Wasser unloslich ; 16sen sich schwer in kaltem, leichter in heilem Alko-
hol, leicht in Ather, Benzol, Chloroform. Ihre Salze sind als Seifen
bekannt; die Alkaliseifen sind in Wasser leicht 16slich. In Form ihrer

CH,
((|1H2)7
CH
CH, CH, (”3H
((|3Hz)14 ((l‘sz)m ((L’th
COOH COOH COOH
Palmitinsiure Stearinsdure Oleinsiure

Triglyceride (S.109) sind sie im Fett enthalten; neben Phosphorsiure
und Cholin an Glycerin gebunden, bilden sie das Lecithin (S. 112); mit
Cetylallkkohol und Cholesterin bilden sie Ester, die im Cetaceum (S. 112)
bzw. im Lanolin (S.114) enthalten sind. In Form ihrer Calciumsalze
kommen sie im Kot, als Natriumsalze im Blutserum, im Eiter, im
Harn, in freiem Zustande in verkasten Tuberkeln, in altem Eiter usw.
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vor. Eine besonders wichtige Tatsache ist die, daB, wiahrend die Na-
Salze der niederen Fettsiuren ausgesprochene Krystalloide sind, die
in den physiologischen Fliissigkeiten vorkommenden Salze der Palmi-
tin-, Stearin- und Olsiure mit Wasser Losungen kolloider Natur
geben.

Arachinsdure, C,,H,,0,, ein krystallisierbarer Korper, der im Milch-
fett enthalten ist; Karnaubasiure, C,H,,0,, im Wollfett (S. 114);
Lignocerinsiure, C,,H,;0,, Bestandteil des Sphingomyelins (8. 222)
und des Kerasins (8. 223); Cerotinsdure, C,sH;,0,, und Melissinséure,
CoHgpOp,  krystallisierbare Korper, die zum groBen Teil in freiem
Zustande im Wachs (S. 112) enthalten sind.

Einbasische ungesattigte Fettsauren.

Oleinsiure, C;;H,,0,, ein farbloser, geschmackloser, bei Zimmer-
temperatur fliissiger Korper, der bei -+ 4° C erstarrt, und bei - 14°C
schmilzt, in Wasser unléslich ist, sich in Ather, Benzol, Chloroform
leicht 16st und durch salpetrlge Saure in die isomere, krystal-
lisierende Elaidinsdure verwandelt wird. Als ungesattigte Verbin-
dung nimmt die Oleinsdure Jod und Brom durch Addition auf. Von
ihren Alkalisalzen ist das Natriumoleinat bei Zimmertemperatur fest,
das Kaliumoleinat dagegen fliissig; von dem Mengenverhéltnisse
dieser beiden Verbindungen héngt die Konsistenz der gebriduchlichen
Seifen ab. Das Bleisalz ist in Ather und Benzol loslich, und wird zur
Bereitung von Pflastern verwendet. Die Oleinséure ist in Form ihrer
Glyceride in den Fetten, ferner in Lecithinen und anderen Phospha-
tiden enthalten.

AuBer der Oleinsgure sind noch andere ungesittigte Fettsduren mit
einer Doppelbindung bekannt; so die Gadolinsiure, die in man-
chem Fischtran, die Erueasiure, die in Fischtran und in Riibol
enthalten ist. Ferner sind ungesittigte Fettsduren bekannt, die mehr
als eine Doppelbindung enthalten und die Eigenschaft haben, durch
Aufnahme von Sauerstoff in feste harzartige Verbindungen verwandelt
zu werden; solchen Sduren verdanken manche Ole (Mohn-, Lein-,
Hanf-, Sonnenblumen-0l) die Eigenschaft, an der Luft einzutrocknen.
Zu diesen Fettsauren gehéren: die Linolsiure, C,;H;,0,, und Linolen-
siure, C,;;H3,0,, die auBer in den genannten Pflanzendélen nach
manchen Autoren auch im Rindstalg, im Schweinefett, ferner im
Fett der Leber, des Herzmuskels, vorkommen sollen.

Mehrbasische Fettsduren.

Oxalsdure, C,H,0,, krystallisiert im monoklinen System mit zwei
Molekiilen Krystallwasser; ist in Wasser und in Alkohol leicht, in Ather
schwer loslich. In waBriger Losung wird Oxalsdure bei 40°C in Ge-
genwart von Schwefelsiure durch Kaliumpermanganat rasch und
vollstandig zu Wasser und Kohlendioxyd oxydiert. Sie ist in verschie-
densten Pflanzen oft in gréBeren Mengen enthalten; in den tieri-
schen Organismus gelangt sie teils mit der pflanzlichen Nahrung, teils

Hari, Physiologische Chemie. 8. Aufl. 4
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wird sie im Organismus selbst gebildet (S. 264). Nachweis und quan-
titative Bestimmung s. S. 265.

COOH COOH
COOH CIH2 (|JH2
(’JHz (I:H2 OHé —COOH
COOH (’:H2 (lle (Iz_H2
(IJOOH (I}OOH (I}OOH (IJOOH
Oxalsgure Bernsteinsidure Glutarsiure Citronensiure

Bernsteinséiure, C,H,O,, entsteht aus Eiwei bei dessen Oxyda-
tion mit Permanganaten; als Nebenprodukt auch bei der alkoholischen
Gérung der d-Glucose. In relativ gréBeren Mengen ist sie in der Echino-
kokkusfliissigkeit enthalten; in geringen Mengen im Darminhalt, im
Eiter, in der sauren Milch ; ferner im Thymus- und SchilddriisenpreBsaft.

Glutarsiure, C;H,0,, wurde neben Bernsteinsiure im Eiter nach-
gewiesen.

Citronensiure, C;H0,, ein sehr hiufiger Bestandteil verschiedenster
Fruchtarten; kommt in geringen Mengen in der Milch verschiedener
Tierarten vor.

Oxyfettsauren.

Milchsédure, Oxypropionsiure, C;HyO,, ist in Form zweier Isomeren
bekannt : «-Oxypropionsidure (Athylidenmilchséure) und B-Oxypropion-

CH, CH,0H
|
CHOH CH,
I |
COOH COOH
a- Oxypropionsiure B - Oxypropionsiure

siure (Athylenmilchsiure). Im tierischen Organismus kommt bloB die
a-Oxypropionsdure vor, die ein asymmetrisches C-Atom enthilt.

Als asymmetrisch wird ein C-Atom bezeichnet, das an allen vier
Valenzen mit verschiedenen Atomen bzw. Atomgruppen belegt ist,
wodurch die Existenz von zwei stereoisomeren Modifikationen der betreffenden
Verbindung ihre Erklirung findet. Da némlich die prozentuale Zusammensetzung
der beiden Modifikationen eine identische ist, und sie auch an den einzelnen
C-Atomen dieselben Atome bzw. Atomgruppen tragen, kann nach unserer Vor-

CH, CH,

| |
HO—C*—H H—C*—OH

I |

COOH COOH

stellung ein Unterschied zwischen den beiden nur in der Anordnung der Atome
bzw. Atomgruppen bestehen, wie sie um das asymmetrische C-Atom gelagert
sind. Sie verhalten sich an dem mit einem * bezeichneten C-Atom der voran-
stehenden Formelbilder wie Spiegelbilder zueinander, und dieser unserer An-
nahme entspricht auch die Tatsache, daB sie in ihren chemischen und, mit Aus-
nahme der optischen, auch in ihren physikalischen Eigenschaften véllig identisch
sind. Die einzige Ausnahme bezieht sich darauf, daB sie entgegengesetzt
gerichtet optisch aktiv sind.
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Man unterscheidet von der a-Oxypropionséure eine rechtsdrehende
Modifikation, die daher als d.x-Oxypropionsdure bezeichnet wird, eine
linksdrehende, die l.x-Oxypropopionséure, und auBerdem eine optisch
inaktive d.l.a-Oxypropionsiure, die durch den Zusammentritt oder durch
Vermischung der beiden optisch aktiven Modifikationen entsteht.

Die Milchsiuren sind schwerfliissig, farblos, lassen sich unter be-
stimmten Umsténden krystallisiert erhalten, 16sen sich in Wasser,
Alkohol und Ather. Wichtig sind die Zinksalze, die gut kristallisieren.
Verdiinnte Lésungen von Eisenchlorid werden durch die Milchsduren
griinlichgelb gefarbt. Mit 1% iger Schwefelsdure gekocht werden sie
durch tropfenweise zugesetztes Kaliumpermanganat in Acetaldehyd
iiberfiihrt.

Nachweis. Will man beim Nachweis der Milchsédure moglichst sicher vorgehen,
so muB die Milchsiure aus der zu priifenden Fliissigkeit erst in Form ihres Zinksalzes
wie folgt isoliert werden. Man extrahiert aus der eingeengten und mit Phosphor-
séure angesduerten Fliissigkeit die Milchséure mit Ather, erhitzt den in Wasser ge-
l6sten Atherriickstand mit kohlensaurem Blei, entbleit das Filtrat, das milchsaures
Blei gelost enthilt, mit Schwefelwasserstoff, kocht das abermalige Filtrat mit
kohlensaurem Zink, engt das nun gewonnene Filtrat ein, und 148t daraus das milch-
saure Zink auskrystallisieren. (Die Einzelheiten dieses Vorganges sind natiirlich
verschieden, je nachdem es sich um den Nachweis im Blutplasma, im Harn usw.
handelt.) An der so isolierten Milchsiure konnen gewisse Farbenreaktionen
ausgefiithrt werden.

Auch fiir die quantitative Bestimmung muB die Milchsiure erst nach
obigem Verfahren isoliert werden. Eine viel gebrauchte Methode beruht auf der
Eigenschaft der Milchsdure, daB sie in saurer Lésung mit Kaliumpermanganat
behandelt, zu Acetaldehyd oxydiert wird. Destilliert man nun diese Fliissigkeit,
und leitet das Destillat in eine Kaliumbisulfitlésung von bekannter Konzen-
tration ein, so wird durch das iiber%egangene Acetaldehyd eine entsprechende Menge
des Bisulfites gebunden, dessen Uberschufl jodometrisch bestimmt werden kann.

d.a-Oxypropionsiure, d-Milchséiure, Para- oder Fleischmilchséure.
Die freie Saure ist rechtsdrehend; [a]p, = + 3,5° (iiber die Bedeutung
von [a]p siehe S. 89); ihre Salze sind linksdrehend. Sie entsteht bei der
bakteriellen Gérung der Kohlenhydrate neben gréBeren Mengen von
inaktiver Milchsdure. Sie ist enthalten in Muskeln, im Fleischextrakt,
im Gehirn; ferner im Blutplasma und im Harn unter gewissen
pathologischen Umsténden (S. 168, 265).

L.x-Oxypropionséure, 1-Milchsiure ist ein Stoffwechselprodukt des
Typhusbazillus, ferner des Choleravibrio, wenn er auf zuckerhaltigem
Niahrboden geziichtet wird. In héheren Organismen wurde sie bisher
nicht nachgewiesen. Die freie Sdure dreht nach links; ihre Salze nach
rechts.

Inaktive oder d.l-Milchsdure, Gérungsmilchsiure, besteht aus je
einem Molekiil der d- und der 1-Milchsdure. Sie 148t sich aus den meisten
Monosacchariden, ferner auch aus Saccharose und Lactose durch Er-
hitzen mit verdiinnten Laugen darstellen. In gréBeren Mengen entsteht
sie bei der sog. milchsauren Gérung der Kohlenhydrate, so unter an-
derem auch im Magen- und Darmkanal der Siugetiere, darunter auch
in dem des Menschen.

Oxybuttersdure, C,H,0,, ist in Form zweier Isomeren bekannt:
der o- und der S-Oxybuttersiure, die je ein asymmetrisches C-Atom

4%
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enthalten, daher in je zwei stereoisomeren Modifikationen erscheinen
kénnen. (Siehe oben bei der Milchsiure.) Von den je zwei, also ins-
gesamt vier stereoisomeren Oxybuttersiuren ist es die lB-Oxybutter-
siure allein, die im tierischen Organismus gebildet wird.
L3-Oxybuttersiure ist eine farblose Flissigkeit, die zur Kry-
stallisation gebracht werden kann. Sie ist in Wasser, Alkohol und Ather

CH, CH,
(I}HOH (IJH
o, ln
(|300H (1300H
8- Oxybuttersiure Crotonséure

l6slich; sie ist linksdrehend: [a]p = — 24,1° (iiber die Bedeutung von
[«]p siehe S. 89). Mit starker Schwefelsdure erhitzt, verwandelt sie sich
unter dem Austritt von 1 Molekiil Wasser in Crotonséure; diese Eigen-
schaft wird auch zu ihrem Nachweis verwendet (S. 266). Mit Wasser-
stoffsuperoxyd in Gegenwart von Eisensalzen oxydiert, wird sie in
Acetessigsdure (s. unten) verwandelt. Im menschlichen Organismus
werden unter gewissen Umsténden bedeutende Mengen von B-Oxy-
buttersdure gebildet (S. 317ff.).

Ricinolsiiure, ein Derivat der Oleinsdure, in der ein Atom Wasser-
stoff durch eine Hydroxylgruppe ersetzt ist, wurde im Ricinusdl;
Dioxystearinsiiure, ein Derivat der Stearinséure, in der zwei Atome
Wasserstoff durch je eine Hydroxylgruppe ersetzt sind, in Milchfett
nachgewiesen; ferner Cerebronsiure, CyH;O;, die in der Hirnsub-
stanz (S.223), und Lanocerinsiure, C;,H,,O,, dieim Wollfett nachgewiesen
wurde (S. 114).

Ketosduren.
Brenztraubensiure, C;H,0,, eine in Wasser, Alkohol und Ather

gut losliche Flisssigkeit, die bei der hydrolytischen Spaltung verschiedener
EiweiBkorper entsteht. Unter der Einwirkung der Carboxylase, eines

CH,
CH, C|O
CH, éo cllz(2
do ém, o,
(|300H (I300H (|300H
Brenztraubensiure Acetessigsiiure Lavulinsiure

in der Hefe enthaltenen Enzymes, zerfillt sie rasch in Kohlendioxyd
und Acetaldehyd : ein Beispiel der sog. ,,zuckerfreien Gérung* (siehe auch
S. 85):
CH,.C0.COOH = CO, + CH,;.COH.
Acetessigsiure, Diacetsdure, C,H,O,; eine farblose Fliissigkeit, die
bereits bei Zimmertemperatur und noch viel rascher in der Warme
in Aceton und Kohlensiure zerfallt; ihre Alkalisalze zerfallen ebenso
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rasch. In den Harn gelangt sie als Oxydationsprodukt der f-Oxybutter-
siure. (Nachweis und Bestimmung im Harn auf S. 267; Entstehung auf
S. 316.)

Livulinsiure, C;H,0,, in Wasser, Alkohol und Ather leicht l6slich;
entsteht aus Hexosen und aus Polysacchariden, die aus Hexosen auf-
gebaut sind, beim Kochen mit Mineralsauren (S. 84).

B. Aromatische Reihe.
Phenole.

Phenol, Carbolsiure, C;H O, ein krystallisierbarer Kérper von eigen-
tiimlichem Geruch; schmilzt bei + 42° C; verflissigt sich mit wenig
Wasser. In Wasser ist Phenol blo zu 6—7% loslich. Es entsteht aus
EiweiBkorpern, wenn sie mit Kali geschmolzen werden, bildet sich auch
bei der EiweiBfiaulnis im Darm und wird als Phenolschwefelsiure (S. 271)
im Harn ausgeschieden.

Nachweis S. 272.

p-Kresol, C,H;O, ein krystallisierbarer Korper, der bei 4 35°C
schmilzt. Entstehen und Ausscheidung wie beim Phenol (S. 271).

Brenzeatechin, o-Dioxybenzol, CH,O,, ein krystallisierbarer Kérper,
der bei 1049 C schmilzt. Im Harn der Pflanzenfresser ist es stets, im
Menschenharn oft, jedoch nur in geringen Mengen, und zwar an Schwefel-
siure gebunden enthalten; im Harn der Fleischfresser ist es nicht vor-
handen. Als sein Derivat kann das Adrenalin (S. 362) aufgefaf3t werden.
In wibBriger Lésung gibt es mit Eisenchlorid eine charakteristische
Griinfiarbung, die auf Zusatz einiger Tropfen einer Losung von kohlen-
saurem Natrium in Violett umschlégt.

Hydrochinon, p-Dioxybenzol, C.;H,O,, ein krystallisierbarer Korper,
der bei 170° C schmilzt; im normalen Harn ist es, mit. Schwefelsdure
gepaart, blo8 in geringen Mengen nachzuweisen; in gréBerer Menge
nach Einfuhr von Benzol oder Phenol.

OH
OH c OH OH
C 7 C C
7\ HC CH 7N\ 7
HC CH [ Il HC  COH HC CH
| I HC CH | Il ! [
HC CH N\ HC CH HC CH
N C Ny N/
C | C C
H CH, H OH
Phenol p-Kresol Brenzcatechin Hydrochinon

Aromatische Siauren.

Benzoesiiure, C,H,0,, ein farbloser, krystallisierbarer Korper von
charakteristischem Geruch; in warmem Wasser gut, in Alkohol und Ather
leicht 16slich ; mit Wasserdampfen destillierbar. Sie kommt in frischem
Harn nicht frei, sondern in Form gepaarter Verbindungen, wieHippur-
sdure (8. 275), Ornithursiure (S. 123) vor; die Synthese dieser Ver-
bindungen erfolgt nicht nur aus der Benzoesdure, die im Organismus
(nach S. 269) entsteht, sondern auch aus der von auBlen eingefiihrten
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Benzoessure. In freiem Zustande ist die Benzoesiure in gestandenem
Pflanzenfresserharn enthalten, entstanden durch bakterielle Zersetzung
der Hippursiure.

COOH

Benzoesdure
Phenylessigséiure, Phenylpropionsiure. Aromatische Oxysiduren. (Aus-
fihrlich S. 269.)

C. Hydroaromatische Verbindungen.

Diese Verbindungen lassen sich aus Kohlenwasserstoffen der ali-
phatischen Reihe ableiten, indem man sich die Kohlenstoffkette unter
Ausfall je eines Wasserstoffatomes an beiden Enden der Kette zu einem
Ring geschlossen vorstellt.

Hydrobenzole.

In der oben genannten Weise 148t sich aus dem Hexan das Hexa-
hydrobenzol oder Cyclohexan ableiten, ein hydriertes Benzol, das
keine Doppelbindungen, und anstatt der sechs Wasserstoffatome des
Benzols deren zwolf enthélt.

Inosit, auch Muskelzucker genannt, Hexaoxyhexahydrobenzol,
C¢H,,0;, entsteht aus dem Cyclohexan, indem sechs Wasserstoff-
atome durch je eine Hydroxylgruppe ersetzt werden. Es krystallisiert
im monoklinen System mit 1 Molekiil Krystallwasser. Sein Schmelz-
punkt liegt bei 225° C. Es 16st sich auch in kaltem Wasser; in Alkohol,
Ather ist es unloslich. Im Pflanzenreich kommt es entweder in freiem
Zustande oder in Form zusammengesetzter Verbindungen vor, unter
denen das Phytin, ein Phosphorsdureester des Inosits, am bekann-
testen ist. Inosit kommt auch im Tierreich vor; man findet es in
Muskeln, in der Leber, in der Milz usw. und zuweilen auch im Harn.
Es ist in zwei optisch aktiven, jedoch auch in einer optisch inaktiven
Modifikation bekannt; im Tierkorper hat man es mit der inaktiven zu

H, HOH
C
RN
HC CH, HOHC  CHOH
l | I I
H,C CH, HOHC CHOH
\
o’ o
H, HOH
Hexahydrobenzol Inosit

tun. Kupfer-, Wismut- und Quecksilbersalze werden durch Inosit
nicht reduziert, wohl aber Silbernitrat in ammoniakalischer Losung;
es ist nicht zu vergéren; bei der trockenen Destillation liefert es
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so wie die Kohlenhydrate Furfurol (S. 84). Dieser Umstand weist
auf eine gewisse Zugehérigkeit des Inosits zu den Kohlenhydraten
hin, und wird dem Rechnung getragen, indem man Inosit und &dhnliche
Verbindungen mit Riicksicht auf ihre ringférmige Struktur und auf die
bei den Zuckern iibliche Nomenklatur (S. 80) als Cyclosen bezeichnet.

Der Nachweis erfolgt durch a) die ScHERERsche Probe: Werden einige Tropfen
einer inosithaltigen Losung mit einigen Tropfen Salpetersiure eingedampft, und
der Riickstand mit einigen Tropfen Ammoniak und 1 Tropfen einer Calcium-
chloridlésung wiedereingetrocknet, so bleibt ein rosenrot gefirbter Riickstand zuriick.

b) Garrors sche Probe: Eine Losung von Inosit gibt nach dem Eintrocknen mit
einem Tropfen einer Losung von Mercurinitrat benetzt einen gelben Niederschlag,
der beim Erwarmen rot wird, beim Abkiihlen verblaBt, und bei nochmaligem Er-
wirmen sich wieder rot farbt.

Sterine.

Im tierischen Organismus kommen wie auch im Pflanzenreich
auller den Hydrobenzolen kompliziert gebaute hydroaromatische Verbin-
dungen, die sog. Sterine vor. Zu diesen gehért:

Cholesterin, C, H,,0; krystallisiert in weillen, perlmutterglanzenden
Schichten oder in farblosen, durchsichtigen Nadeln oder Tafeln; letztere
sind in mehreren Lagen iibereinander geschichtet und haben charak-
teristisch zackig ausgebrochene Rénder. Es ist in Wasser, in ver-
diinnten Séuren und Laugen unléslich; 16st sich leicht in Ather, Chloro-
form, Benzol, in Fetten und &therischen Olen; in geringer Menge auch
in einer alkalischen Losung von gallensauren Salzen. In der dtherischen
Lésung ist [a]p gleich — 31°. (Uber die Bedeutung dieses Ausdruckes
siehe auf S. 89.) Uber seine Struktur ist zur Zeit folgendes bekannt:
Es ist ein einwertiger ungeséttigter Alkohol, der aus einem zusammen-
gesetzten hydroaromatischen Kern und aus einer aliphatischen ver-
zweigten Seitenkette besteht. Der hydroaromatische Kern besteht
aus vier hydrierten Ringen, deren einer eine sekundire Alkohol-
gruppe, ein zweiter aber eine Doppelbindung enthdlt. Fiir die
Doppelbindung spricht der Umstand, daB das Cholesterin Jod oder
Brom, oder aber Wasserstoff aufnehmen kann, und im letzteren Falle
in den gesittigten Alkohol Dihydrocholesterin iibergeht; fiir das
Vorhandensein einer sekundéren Alkoholgruppe spricht der Umstand, da3
das Cholesterin durch Oxydation in das Keton Cholestanon iibergeht.

H2
C
N
CH,—HC CH, CH,
| | 7
HC CH—CH,—CH—CH,—CH,—CH, CH
SN | N
H, CH CH, CH,
|
HC CH,
N
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Cholesterin ist in ansehnlichen Mengen im Eigelb, in der Hirnsub-
stanz, ferner auch in der Galle enthalten, und bestehen manche Gallen-
steine (S. 215) nahezu aus reinem Cholesterin. Es kommt auch im Eiter,
im Sperma, im Blutplasma, in den roten Blutkérperchen, im Inhalt
von Cysten, in Transsudaten, in alten Tuberkeln, im Wollfette, an ge-
wissen Hautstellen (Xanthelasma), in verfetteten Organen vor; ferner
in sehr geringer Menge in jeder tierischen Zelle, in jedem Korpersaft
vor, und zwar teils in freiem Zustande, teils in Form seiner Ester,
die es mit hochmolekularen Fettsiuren bildet. Diese Ester sind es, die
die Doppelbrechung des Lichtes in verfetteten Organen verursachen.

Auch im Darminhalte ist stets Cholesterin enthalten, das teils der
eingefiihrten Nahrung, teils aber der Galle entstammt, aus dem Darm
aber teilweise wieder riickresorbiert wird. Allem Anschein nach ist der
tierische Organismus nicht beféhigt, Cholesterin synthetisch zu bilden,
und entnimmt seinen Bedarf den in der Nahrung eingefiihrten Pflanzen-
teilen, in denen dem Cholesterin verwandte hydroaromatische Ver-
bindungen in ausgedehntem Mafe enthalten sind (siehe weiter unten).

Die Darstellung erfolgt aus menschlichen Gallensteinen, die gepulvert und
mit einer Mischung von Alkohol und Ather extrahiert werden. Der Riickstand des
Auszuges wird mehrmals aus 65% igem Alkohol umkrystallisiert.

Nachweis. a) Nach SaLrowskr wird ein wenig trockenes Cholesterin in
2—3 cm® Chloroform gelost, und die Lésung mit konzentrierter Schwefelsiure
unterschichtet, worauf eine purpurrote Fiarbung des Chloroform und eine griine
Fluorescenz der Schwefelsdure entsteht.

b) Nach LieBERMANN wird ein wenig Cholesterin in 2—3 cm?® Chloroform gelést
und mit 2—3 Tropfen Essigsdureanhydrid, dann tropfenweise mit konzentrierter
Schwefelsiure versetzt; es tritt eine rosenrote Farbenreaktion ein, die spéter iiber
Blau in Griin iibergeht, besonders, wenn man auch noch etwas Jodlésung hin-
zufiigt.

¢) Soll von tafelférmigen Krystallen, die im mikroskopischen Priparat aus
dem Sediment eines Harnes, Transsudates usw. gefunden wurden, entschieden
werden, ob sie aus Cholesterin bestehen, so 1it man aus einer Mischung von
5 Teilen konzentrierter Schwefelsdure und 1 Teil Wasser einige Tropfen unter
das Deckglas flieBen. Falls es sich um Cholesterin handelt, sieht man eine von
den Réndern der Tafeln ausgehende zarte oder intensive Carminfirbung, die spiter
in Violett iibergeht.

d) Lost man Cholesterin in heiem Alkohol, und versetzt mit einer ebenfalls
heien 1% igen Lésung von Digitonin in 96 % igem Alkohol, so entsteht ein unlés-
licher Niederschlag, der aus je einem Molekiil Cholesterin und Digitonin besteht.

Zur quantitativen Bestimmung wurden verschiedene colorimetrische Ver-
fahren ausgearbeitet, die auf obigen Farbenreaktionen beruhen. Das WiNDAUSsche
gravimetrische Verfahren beruht auf der Darstellung der oben erwihnten
Cholesterin-Digitonin-Doppelverbindung.

AuBler dem Cholesterin sind Verbindungen bekannt, die wahrschein-
lich durch Umwandlung des Cholesterins entstehen, so Isocholesterin,
Cp,H,,0, das dem Cholesterin isomer ist und neben dem Cholesterin im
Wollfett enthalten ist; Koprosterin, Cy,H,,0, das im Darme aus
Cholesterin unter der Einwirkung reduzierender Bakterien entsteht,
ohne jedoch mit dem Dihydrocholesterin von gleicher Zusammen-
setzung identisch zu sein; Spongosterin, C,;H,0O, das in Spongien-
arten enthalten ist.

Eine ganze Anzahl von Verbindungen, die in gewisser Beziehung
dem Cholesterin nahestehen, sich jedoch von diesem unterscheiden
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lassen, wurden aus Pflanzenteilen dargestellt; sie werden als
Phytosterine bezeichnet, im Gegensatz zu den vorangehend be-
schriebenen sog. Zoosterinen.

Cholséure oder Cholalsiure, Cy,H,,Os. (Ausfiihrlich S. 209.)

IV. Stickstoffhaltige organische Verbindungen.
Mit Ausnahme der Aminosiuren und EiweiBkérper (S. 119ff.).

A. Stickstoffhaltige aliphatische Verbindungen.
Rhodansalze.

Alkalisalze der Rhodanwasserstoffsiure kommen im Speichel vor
(S. 197); ferner im Magensaft des Hundes und der Katze (S. 199), im
normalen Harn von Menschen und Tieren usw. Nachweis S. 197.

N=C—SH
Rhodanwasserstoffsdure
Monoaminel.

Die Monoamine kénnen aus Ammoniak abgeleitet werden, in dem
ein, zwei oder drei Wasserstoffatome durch Methylgruppen ersetzt
werden; auf diese Weise entstehen Methylamin, NH,CH;, Dimethyl-
amin, NH(CH,), und Trimethylamin, N(CH,),, basische Kd&rper, die
in wéBriger Losung sich wie Ammoniak mit den Elementen des Wassers
verbinden, wobei der frither 3-wertige N der NH,-Gruppe zu einem
5-wertigen wird

NH, 4 HOH = NH,0H
CH,.NH, + HOH = CH,.NH,.OH.

Mit Gold- und Platinchlorid bilden sie krystallisierbare Doppel-
verbindungen. Sie kommen in Heringslake vor, und entstehen auch bei
der Fiaulnis von Fibrin, Fischfleisch, Eiern, Harn. Dimethyl- und
Trimethylamin sind intermediire Stoffwechselprodukte, die bei dem
Abbau des Cholin und der Betaine entstehen.

Colamin, Amino-Athylalkohol, Oxyidthylamin, C,H,NO, eine 6lartig
dicke, farblose, mit Wasser in jedem Verhiltnis mischbare, stark al-
kalische Fliissigkeit. Es bildet einen Bestandteil verschiedener Lecithine
(S. 112) und anderer Phosphatide.

Cholin, Trimethyl-oxyéthyl-ammoniumhydroxyd, C;H;;NO,, eine
sirupartige Fliissigkeit von stark basischen Eigenschaften, die mit
Salzsiure, ferner auch mit Platinchlorid charakteristische krystallisier-
bare Verbindungen liefert. In Wasser und Alkohol ist es 16slich, in Ather
unléslich. Es bildet einen Bestandteil verschiedener Lecithine und

CH,0H CH,0H CH,

| | |

CH, CH, CH

| | |

NH, (OH)N(CH,), (OH)N(CHj),
Colamin Cholin Neurin

1 Fir die Verbindungen, die hier als Monoamine, weiter unten als
Diamine beschrieben werden, ferner fiir gewisse Aminosdure-Derivate (S.319)
wurde, da sie die NH,-Gruppe enthalten und viele unter ihnen aus EiweiBkorpern
abgeleitet werden konnen, der Namen ,,proteinogene Amine*, oder auch
»biogene Amine* vorgeschlagen.
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anderer Phosphatide (S. 112), als deren Spaltprodukt es in wverschie-
denen Organen und Korperflissigkeiten nachgewiesen wurde. Beson-
ders reichlich ist es in der Nebennierenrinde enthalten; wurde auch
in verschiedensten Pflanzen nachgewiesen. Es ist ein starkes Gift (sein
Derivat, das Acetylcholin, ein noch viel stérkeres). Seine Gift-
wirkung &uflert sich nach zwei Richtungen: in einer Senkung des Blut-
druckes und in einer Steigerung der Darmperistaltik. Auf Grund
seiner letzterwdhnten Eigenschaft darf angenommen werden, daff ihm
bei dem Zustandekommen der normalen peristaltischen Bewegungen
des Darmes eine Rolle zukommt.

Neurin, Trimethylvinyl-Ammoniumhydroxyd, C;H,;NO; entsteht
aus Cholin durch Austritt von 1 Molekiill Wasser. Es ist eine sirup-
artige Fliissigkeit von stark basischen Eigenschaften, die mit Salz-
sdure und mit Platinchlorid charakteristische, krystallisierbare Ver-
bindungen liefert. Es wurde von manchen Autoren im Blut, im Hirn-
extrakt nachgewiesen.

Betaine. Sie konnen als substituierte Aminoséduren aufgefal3t werden,
oder aber als Ammoniumbasen, die sich mit einem Siurerest verbunden
haben. Sie kommen in den verschiedensten Pflanzen bzw. Pflanzen-
produkten vor; so z.B. in der Riibenmelasse das Glykokoll-Betain,
C;H;;NO,, das spurenweise auch im Harn mancher Tiere nachgewiesen
wurde. Laut obigem ist es als ein substituiertes Glykokoll aufzufassen,
oder als ein Trimethylammoniumhydroxyd, das sich mit einem Essig-
siurerest verbunden hat. Unter Austritt von 1 Molekiil Wasser kann
hinterher eine Anhydrid-Ringbildung stattfinden.

_CH, . cH,
< CH, /
CH,—NH, CH,—N/ CH,—N_CH,
{ \§0H3 \ | \ch,
COOH cooH OH CO—O
Glykokoll Glykokoll-Betain Glykokoll-Betain-Anhydrid
COH Musearin, C;H,;NO,, ein im Fliegenpilz vorkommender

giftiger Korper, der leicht zerflieBliche Krystalle bildet.
CH, Einem aus Cholin mittels rauchender Salpetersiure
[ kiinstlich dargestellten Muscarin, das dem natiirlich vor-
(OH)N(QH3)3 kommenden bloB isomer und mit demselben nicht
Muscarin identisch ist, kommt die aus nebenstehender Formel
ersichtliche Struktur zu, wonach es also ein Trimethylammonium-Acet-
aldehyd ist.
Sphingosin, C,,H,;:NO,, ein ungesittigter zweiwertiger Amino-Alko-
hol; Bestandteil des Sphingomyelin und des Cerebron (8. 223).
Spermin, C;H,,N, (frilher auf Grund der unrichtigen Formel
C,H,N als ein Monoamin angesehen), wurde aus menschlichem Sperma,
aber auch aus Pankreas, Muskeln verschiedener Siaugetiere dargestellt.
Beziiglich der CuarcoT-LEYDENschen Krystalle, die im Sputum, und
der ScHREINER-BéTrcHERschen Krystalle, die im eingetrockneten
Sperma vorkommen, und als phosphorsaure Salze des Spermin an-
gesehen wurden, sind die Ansichten geteilt.
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Diamine.

Die Diamine sind Kérper, die in vielen ihrer Eigenschaften an
Pflanzenalkaloide erinnern; daher, und da sie zuerst aus faulenden
Kadaverteilen dargestellt wurden, hatte man sie Cadavaralkaloide
genannt; spiter wurden sie als Ptomaine bezeichnet. Am bekann-
testen unter ihnen sind:

CH,NH, Putresein, Tetramethylendiamin, C,H;,N,, und

Cadaverin, Pentamethylendiamin, .C;H,N,.

CH,NH, CH, Putrescin ist krystallisierbar, Cadaverin nicht.
1 | Beide sind farblose, in Wasser leicht losliche

?Hz ?Hz Verbindungen von ammoniakihnlichem Geruch.
CH, CH, Mit Gold- und Platinchlorid bilden sie gut

| krystallisierbare Verbindungen. Beide kommen
CHZNHZ CHzNIjlz in Kise, in faulendem Fleisch vor; ferner im
Futrescin Cadaveril  Harn von Cystinurikern (S. 275).

Isoliert werden sie in Form ihrer Benzoylverbindungen; zu diesem Behufe
wird die betreffende Losung mit Ammoniak schwach alkalisch gemacht, dann
mit 10% iger Natronlauge versetzt und unter stindigem Kiihlen Benzoylchlorid

H
o o "
| N\NHH  (i0—C—CH, \NH—0C—C,H,

(CH,)n + Cl0—C—CgH; = 2HCL + (CH,)n
|

‘ H, /H2
RN RN
NH H NH—0C—C,H,
Diamin 2 mol. Benzoylchlorid Benzoyldiamin

hinzugefiigt. Nun wird so lange geschiittelt, bis der Geruch nach Benzoylchlorid
verschwindet, der Niederschlag am Filter gesammelt, mit Wasser gewaschen, in
Alkohol gelést und die alkoholische Lésung in Ather gegossen, wobei eine Aus-
scheidung der Benzoyldiamine erfolgt.

Stickstoffhaltige Kohlensdurederivate.

Carbaminsiure, CH,NO,, als Kohlensiaure, CO(OH),, zu betrachten,
in der eine OH-Gruppe durch eine NH,-Gruppe ersetzt wird. Sie ist
in freiem Zustande nicht bekannt, blo8 in Form ihrer Salze; entsteht

OH

\NH,

aus Eiweil} bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat; charakteristisch
ist ihr Caleiumsalz, das in Wasser leicht, in Alkohol nicht ldslich ist.
Uber ihr Vorkommen im Harn sieh auf S. 277.

Harnstoff, Carbamid, CH,N,O, als Kohlensdure, CO(OH), zu be-
trachten, in der beide OH-Guppen durch je eine NH,-Gruppe ersetzt
sind. Der Harnstoff ist unter allen im Tierkorper vorkommenden
organischen Verbindungen die erste gewesen, die (von WOHLER)
kiinstlich dargestellt wurde, und zwar durch Eindampfen einer Losung
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von isocyansaurem Ammonium, in der es zu der betreffenden Um-
lagerung kommt.

NH,

_(NH ) 2
0<N Y- %

0 \NH,

Eigenschaften. Harnstoff krystallisiert ohne Krystallwasser in
farblosen Prismen, die in Wasser sehr leicht, in Alkohol leicht, in einem
Gemisch von Alkohol und Ather geniigend léslich, in Ather unloslich
sind und bei 132° C schmelzen. Mit Sduren und Salzen bildet der
Harnstoff Doppelverbindungen; unter diesen sind fiir uns infolge ihrer
Schwerloslichkeit besonders wichtig die Verbindung mit Salpetersaure,
CO(NH,),. HNO;, und mit Oxalsiure, 2 CO(NH,),.(COOH),, die in
konzentrierten Losungen des Harnstoffes durch konzentrierte Salpeter-
bzw. Oxalsdure erzeugt werden; ferner eine komplexe, in Wasser
schwer losliche Verbindung, die aus wechselnden Anteilen von Harn-
stoff, Mercurinitrat und Mercurioxyd besteht und durch Féllen der
Harnstofflssung mit einer Lésung von Mercurinitrat erzeugt wird.

Bringt man trockenen Harnstoff in einem Reagensglas zum Schmelzen
und erhitzt vorsichtig weiter, so tritt eine Zersetzung unter Gasbildung
ein; das Gas ist Ammoniak, wihrend der feste Rest Biuret und Cyanur-
siure enthilt. Ersteres ist in der Losung der Schmelze durch die Reak-
tion nachzuweisen, die nach ihm als Biuretprobe bezeichnet wird: die
Losung wird stark alkalisch gemacht, und mit einigen Tropfen einer

sehr verdiinnten Losung von Kup-

NH, fersulfat versetzt; der entstehende
€0y NH, blaue Niederschlag von Cuprihy-
N L co droxyd 16st sich beim Umschiitteln
\H der Flissigkeit mit violettroter
,,,,,,,,,,,,, = NH3 + NH Farb e
06 NH, Cg Unter der Einwirkung von un-
N NH, tersalpetrigsaurem Alkali wird der
2 Mg%amstoﬁ Bluret Harnstoff in Kohlendioxyd, Wasser

und Stickstoff zersetzt:
CO(NH,), + 2 HNO,=CO,+3H,0+2N,.

Mit unterbromsaurem oder unterchlorsaurem Alkali liefert der Harn-
stoff Kohlendioxyd, Wasser und Stickstoff:

CO(NH,), + 3 NaOBr = 3 NaBr + C0O, + N, + 2 H,0.

Unter Einwirkung mancher Bakterien, wie z. B. des Micrococcus
ureae, ferner durch Urease (S. 279) wird er in kohlensaures Ammonium,
mit konzentrierter Phosphorsédure erhitzt, in Ammoniumphosphat ver-
wandelt.

Zur Darstellung des Harnstoffes wird Harn bei schwachsaurer Reaktion
zum Sirup eingeengt und unter Kiihlen mit konzentrierter Salpetersiure versetzt,
wobei ein Niederschlag von salpetersaurem Harnstoff entsteht. Der Krystallbrei
wird abgepreB3t, in Wasser suspendiert und mit Bariumcarbonat zersetzt, wobei
Bariumnitrat und Harnstoff entstehen. Nun wird das Ganze im Wasserbad ein-
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gedampft und aus dem Riickstand der Harnstoff mit Alkohol extrahiert, wahrend
Bariumnitrat ungeldst zuriickbleibt.

Nachweis. a) Zur Identifizierung von Harnstoffkrystallen, die aus einer
tierischen Fliissigkeit isoliert wurden, dient die Reaktion nach ScHIFF: in einer
Porzellanschale werden 2 cm3 einer konzentrierten wafrigen Losung von Furfurol
mit 4—5 Tropfen konzentrierter Salzsiure versetzt und ein Krystillchen der
Substanz hineingeworfen; tritt um dasselbe herum eine gelbe, dann blauliche,
violette und endlich eine purpurviolette Farbenreaktion auf, so hatte es sich
um Harnstoff gehandelt.

b) Soll Harnstoff in einer Korperflissigkeit nachgewiesen werden, so wird diese
mit Essigsiure neutralisiert, mit dem vierfachen Volumen Alkohol gefallt, der
Riickstand des eingeengten Filtrates in Alkohol gel6st, das Filtrat eingedampft,
in Wasser gelost, mit salpetersaurem Quecksilber gefallt, der in Wasser suspen-
dierte Niederschlag mit Schwefelwasserstoff versetzt, das Filtrat eingeengt, einige
Tropfen desselben auf einem Objekttriger mit 1 Tropfen Salpetersiure vor-
sichtig erwirmt, und dann bei Zimmertemperatur eingetrocknet; im Riickstand
sind die sechseckigen Krystalltafeln des salpetersauren Harnstoffes unter dem
Mikroskop leicht zu erkennen.

¢) Die empfindlichste Reaktion, um Harnstoff nachzuweisen, beruht auf
seiner Eigenschaft, in essigsaurer Losung auf Zusatz einer alkoholischen Lésung
von Xanthydrol einen in Wasser unléslichen krystallinischen Niederschlag zu
liefern, der aus der Verbindung von 1 Molekiil Harnstoff und 2 Molekiilen
Xanthydrol besteht.

H HOH H
o’ No” N Nom
1 I | l
HC\C/C\o/C\C/CH
H H
Xanthydrol

Uber Vorkommen und quantitative Bestimmung des Harnstoffs
im Blutplasma siehe auf S. 165, im Harn auf S. 278.

Oxalursdure, C;H,N,O, (siehe S. 279).

Guanidin, CH;N,, kann als Harnstoff betrachtet werden, in dem
der Sauerstoff durch eine Iminogruppe ersetzt ist; es erinnert auch in
seinen Eigenschaften stark an Harnstoff. Es ist krystallisierbar, in
Wasser und in Alkohol leicht loslich. Seine wéBrige Losung reagiert
stark alkalisch und wirkt giftig. Mit Séuren bildet es krystallisierbare
Verbindungen. Es entsteht aus Eiweil bei dessen Oxydation mit Per-
manganaten, und zwar wird der Hauptanteil durch den Argininkern
(S. 122) der EiweiBkorper geliefert. Uber Methyl- und Dimethyl-
guanidin im Blutplasma und im Harn siehe auf S. 279, 360.

_NH,
CHN

\NH,
Guanidin

Kreatin, Methylguanidinessigsdure, C;H;N;O,, kann als Guanidin

angesehen werden, in dem ein Wasserstoffatom einer Aminogruppe
NH, COOH
HN—-C |
N—CH,

l
CH,
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durch die Methylgruppe, ein zweites aber durch Essigsiure ersetzt
ist. Das Kreatin ist ein krystallisierbarer Korper, der in kaltem Wasser
schwer, in warmem Wasser leichter loslich ist. Mit verdiinnter Salz-
sdure erhitzt, wird es in Kreatinin verwandelt. Uber sein Vorkommen
im Muskel siehe auf S. 226, im Harn auf S. 280.

Die Darstellung erfolgt, indem man Muskelbrei wihrend 1/, Stunde mit
500 warmem Wasser extrahiert, das Eiweil aus dem Extrakt durch Kochen, andere
Verbindungen durch Fillen mit Bleiessig entfernt. Aus dem Filtrat wird das Blei
durch Schwefelwasserstoff entfernt, die abermals filtrierte Fliissigkeit eingeengt
und zur Krystallisation hingestellt.

Der Nachweis und die quantitative Bestimmung des Kreatin kann
nur nach vorangehender Umwandlung in Kreatinin ausgefiihrt werden.

Kreatinin, Methylguanidinessigsdure-Anhydrid, C,H,N,;0. Es ist
in kaltem Wasser schwer, in warmem leichter, in Alkohol schwer 15slich ;
aus einer heilen wéBrigen Losung fillt es beim Abkiihlen in wasser-
freien Krystallen aus. Mit gewissen Salzen bildet es krystallisierbare
Doppelverbindungen, unter denen die mit Zinkchlorid gebildete
(C,H,N,0,).ZnCl,, am wichtigsten ist, und in Form von schwer léslichen
Rosetten erhalten wird, wenn man eine konzentriertere wifrige oder
alkoholische Loésung von Kreatinin mit einer Losung von Zinkchlorid
versetzt. Kreatinin reduziert in alkalischer Lésung Kupferoxydsalze,
doch wird das entstandene Cuprooxyd in Form einer farblosen Ver-
bindung in Lésung erhalten. Beziiglich seines Entstehens gibt es
mehrere Moglichkeiten :

a) zunidchst ist es vom Kreatin abzuleiten, dessen Anhydrid es ist;

H H H
co OF 0N
-0 OH SONH —H0 + | NH
CH,——N H,C—N
CH
Kreatins Kreati:in

b) ‘dann vom Hydantoin, dem Oxydationsprodukt des Imidazols
(S. 63); auf diese Weise bildet das Kreatinin einen Ubergang von den
stickstoffhaltigen Kohlensiurederivaten zu den Imidazolkérpern;

H H H

HC— H\ OC—N OC—N. OC—N\

| >CH >co T Nco ONH
HO—N” H,C—N H C—N/

CH, CH,
Imidazol Hydantoin Methylhydantoin Kreatinin
c) endlich nach neueren Autoren aus dem Guanidinkern des Arginins
(S. 122).

Uber Vorkommen, Nachweis und quantitative Bestimmung des
Kreatinins im Harn siehe Naheres auf S. 280, 281.

B. Stickstoffhaltige aromatische Verbindungen.

Aromatische Aminosduren (ausfilhrlich S. 274) und gepaarte
aromatische Aminosduren, wie Hippursidure, Phenacetur-
sdure, Mercaptursiuren (ausfihrlich S. 275).
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C. Stickstoffhaltige heterocyclische Verbindungen.

Pyrrolverbindungen.

Diese Verbindungen enthalten den Pyrrolkern, bestehend aus vier
Kohlenstoff- und einem Stickstoffatom.

Pyrrol, C,H;N, ist eine farblose Fliissigkeit, die bei der trockenen
Destillation von Steinkohlen entsteht; durch seine Dampfe wird ein
mit Salzsdure durchtrinkter Fichtenspan rot gefarbt. (Substituierte
Pyrrole s. S. 185).

HC—CH H,0— CH,

[ [
HC CH HC CH,

N NS
N N
H H
Pyrrol Pyrrolidin

Pyrrolidin, C,H,N, 1aBt sich aus dem Pyrrol ableiten, indem die
Doppelbindungen im letzteren in einfache verwandelt werden, und an
den frei gewordenen Valenzen Wasserstoffatome eintreten. Pyrrolidin
entsteht durch Reduktion des Pyrrol.

«-Pyrrolidinearbonsiiure, ein Bestandteil von EiweiBkérpern ver-
schiedener Art. (Siehe S. 124).

Imidazol- oder Glyoxalinverbindungen.

Imidazol (Glyoxalin) entsteht durch den Zusammentritt von je
1 Molekiil Formaldehyd und Glyoxal und 2 Molekiilen Ammoniak,
wobei 3 Molekiile Wasser abgespalten werden.

. H
HC=i0 H,NH © HC—N
|+ FOHCH=3H0+ [ cH
HC=0 H,NH HC—N
Glyoxa l ) o Imidazol

Histidin, f-Imidazol-«-Aminopropionsiure (S. 126), ein Bestandteil
vieler Eiweillkorper.

Allantoin, C,H,N,0;. Es wurde zuerst in der Allantoisfliissigkeit
des Kalbes, dann auch im Kilberharn, spiter im Harne anderer Tiere,
endlich auch im Menschenharn nachgewiesen. Seine Konfiguration
wird verschiedenartig dargestellt:

NH, HN
I H INH H
0({3 o? N\co oder 0? (iJ N\co
/ /
HN—C—N HN—C—N
H H OH H

Es laBt sich aus dem Hydantoin (S. 62), dem Oxydationsprodukte
des Imidazols, ableiten, das mit 1 Molekiil Harnstoff Allantoin gibt;
aber auch als Harnstoffderivat, Glyoxyldiureid auffassen, das aus
der Verbindung von 2 Molekiilen Harnstoff und 1 Molekiil Glyoxylsiure
unter Austritt von 3 Molekiilen Wasser entsteht. Das Allantoin steht
aber auch der Harnsiure nahe, wie dies unter anderem auch aus dem
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Vergleich ihrer Strukturformeln, sowie daraus hervorgeht, dal Harn-
sdure bei alkalischer Reaktion mit Kaliumpermanganat oxydiert
neben Kohlendioxyd auch Allantoin liefert. (Siehe S. 66.)

Es krystallisiert in monoklinen Prismen, ist in warmem Wasser
und in Alkohol léslich; es kann am einfachsten aus Harnsiure durch
Oxydation mit Bleisuperoxyd dargestellt werden. Bei der ScHIFFschen
Harnstoffreaktion (S. 61) verhalt es sich positiv, bei der Murexidprobe
(S. 282) negativ; nach lingerem Kochen reduziert es Kupfersalze.

Uber sein Vorkommen im Harne siehe Niheres auf S. 281.

Pyrimidinkérper.

Werden im Benzol zwei Kohlenstoffatome durch je ein Stickstoff-
atom ersetzt, so erhélt man die sog. Diazine, die im Sinne der bekannten
Nomenklatur je nach dem Ort der Substitution als Ortho-, Meta- und
Paradiazine bezeichnet werden. Von diesen sind fiir uns bloB die
Metadiazine von Wichtigkeit, die auch Pyrimidine genannt werden.

H H

C C N

N N N
HC CH N CH HC CH N1=C¢H
L [ [ [ ]
N CH HC CH HC CH HC®* C°H
N/ N 4 L]
N N N N*—C*H
Orthodiazin Metadiazin Paradiazin Pyrimidin

Ihre Grundsubstanz ist das Pyrimidin, ein basischer Kérper von
charakteristischem Geruch. Um die (oft isomeren) Derivate des Pyri-
midin besser voneinander unterscheiden zu konnen, werden in dessen
Strukturformel, die gewohnlich, wie beistehend, aufgezeichnet wird,
die Kohlenstoff- und Stickstoffatome numeriert.

Oxypyrimidine entstehen, wenn ein oder mehrere Wasserstoffatome
des Pyrimidins durch Hydroxylgruppen ersetzt werden; hierbei kommt
unter Umwandlung der Doppelbindungen in einfache der Sauerstoff an

HN—CO HN—CO HN—CO HN—CO
L | L |
0oCc CH 0C CH, 0C CHOH oC CO
! | Lo L
HN—CH HN—CO HN—CO HN—-CO
Uracil Barbitursidure Dialursiure Alloxan

(2.6-Dioxypyrimidin)  (2.4.6-Trioxypyrimidin)
die Substitutionsstelle, der Wasserstoff jedoch an das néchste Kohlen-
oder Stickstoffatom zu stehen. Je nachdem ein oder mehrere Wagsser-
stoffatome ersetzt wurden, erhilt man verschiedene Oxyprimidine,
unter denen Uracil und Barbitursiure am wichtigsten sind.
Ersetzt man einen Wasserstoff am Kohlenstoffatom ,,5°“ der Barbitur-
siure durch eine Hydroxylgruppe, so erhdlt man die Dialursiure;
ersetzt man beide Wasserstoffatome durch ein Sauerstoffatom, so
entsteht das Alloxan.
Nun kann man aber die Barbitursiure, die Dialursiure und das
Alloxan auch als Harnstoffverbindung der Malonséure, bzw. der
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Tartronsiure bzw. der Mesoxalsdure, d. h. als Ureide dieser Sauren
betrachten. Hierdurch ist der Zusammenhang zwischen Pyrimidinen
und Harnstoff erwiesen. Da ferner Alloxan auch aus Harnsdure entsteht,
wenn diese in der Kélte mit Salpetersdure behandelt wird (S. 67), so
besteht auch der Zusammenhang zwischen Harnstoff, Harnsdure und
Pyrimidin.

Der Wasserstoff der Pyrimidine 148t sich auch durch Methyl- und
Aminogruppen ersetzen. So entstehen Cytosin, Thymin und

N==C—NH, HN—CO HN—CO
L L Ny
OC CH 0C C—CHg oC C\
o Ll .| “NH,
HN—-CH HN—CH HN—CO
2-0xy-6-Aminopyrimidin 2.6-Dioxy-5-Methylpyrimidin Uramil
oder Cytosin oder Thymin

Uramil; Cytosin, Thymin und Uramil sind in kaltem Wasser schwer,
in warmem Wasser leicht l6sliche Verbindungen, die beiden ersteren
wurden in der Nucleinsdurekomponente der Nucleoproteide nach-
gewiesen und konnen bei der Spaltung der Nucleinsiuren bzw. bei
der Hydrolyse der Nucleoproteide erhalten werden.

Purinkérper.

Die Purinkérper sind Verbindungen, die, wie EMIL FISCHER ge-
zeigt hat, aus dem Purin abgeleitet werden konnen, in dem ein
oder mehrere Wasserstoffatome durch Hydroxyl-, Amino- oder Methyl-
gruppen ersetzt werden.

Das Purin, C;H,N,, kann man sich aus der Vereinigung von je 1 Mole-
kiil Pyrimidin und Imidazol entstanden denken, wobei, wie bei dem
Zusammentritt von zwei Molekiilen Benzol zu Naphthalin, zwei Kohlen-
stoff- und vier Wasserstoffatome, die in nachstehenden Strukturformeln
einander gegeniiber liegen, ausfallen. Zur leichteren Unterscheidung
der (oft isomeren) Purinderivate werden die Kohlenstoff- und Stick-
stoffatome im Purinkern, wie in nachstehender Formel sichtbar,
numeriert und die durch Substitution erhaltenen Verbindungen ent-
sprechend bezeichnet.

H
N=CH Ni=(C¢
T H i | H
HC C—H HC wN\ HC? 05—N7\
[ . CH L, L o PCH
N—C—H HC —N7 Ni—CI—N¥
Pyrimidin Imidazol Purin

Die fiir uns am wichtigsten Purinkérper sind die Harnsaure,
eine Anzahl von Purinkérpern basischer Natur und einige in
Nahrungs- und GenuBmitteln enthaltene Methyl-Purine.

Harnsiure, Acidum uricum, 2.6-8-Trioxypurin, C;H,N,0,, ent-
steht aus dem Purin (s. oben) durch Substitution von 3 Wasserstoff-
atomen durch je eine Hydroxylgruppe, und zwar entweder nach I oder
IT der nachstehenden Strukturbilder. Im Falle IT tritt nur das Sauer-
stoffatom der Hydroxylgruppe an Stelle des zu substituierenden Wasser-

Hari, Physiologische Chemle. 3. Aufl. 5
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stoffes, wahrend das Wasserstoffatom der Hydroxylgruppe an eine
néchste Stelle riickt, wo eine Valenz durch Umwandlung einer doppelten

OH @ 0 (I1)
N=C HN—C
b LB L LE
C_.
I ] DCOH [ >0
—C—N7” HN—C—N
H

Harnséure (Lactimform) Harnsiure (Lactamform)

Bindung in eine einfache frei geworden ist. Die durch das Strukturbild IT
veranschaulichte Modifikation ist bestdndiger und im Wasser schwerer
léslich.

Eigenschaften. Synthetisch dargestellt krystallisiert die Harn-
sdure in farblosen, mikroskopischen, dem rhombischen Systeme ange-
hoérenden wetzstein-, tonnen-, hantelférmigen Krystallen. Wenn sie aus
dem Harn spontan ausfallen oder abgeschieden werden, sind sie stets
von mitgerissenen Harnfarbstoffen gelb bis gelbbraun gefiarbt. Die
Harnséure ist bei Korpertemperatur in der 15000fachen, bei 18° C
in der 40000-fachen Menge Wasser, in Anwesenheit von etwas Schwefel-
sdure noch schwerer loslich, leichter in Laugen, organischen Basen
(z. B. Piperazin). Sie ist unléslich in Alkohol und Ather, leicht 16slich
in Glycerin; sehr leicht in konzentrierter Schwefelsdure. Aus letzterer
scheidet sie sich durch Verdiinnen mit Wasser unveridndert aus, wird
aber durch FErhitzen der schwefelsauren Lo6sung vollkommen zu
Kohlendioxyd, Wasser und Ammoniak verbrannt.

Mit Metallen bildet sie Salze, und zwar kann der Ersatz an
einem oder an zwei Wasserstoffatomen erfolgen; dementsprechend
unterscheidet man saure oder primire, neutrale oder sekundé e Urate;
in wilriger Losung sind blo8 die sauren Urate, auch Monourate
genannt, bestdndig, denn das neutrale Salz verwandelt sich beim
Losen in das saure Salz. Man erhdlt das saure Urat durch Ein-
leiten von gasférmigem Kohlendioxyd in eine alkalische Losung
der Harnsiure. Die Loslichkeit der Xalium-, Natrium- und
Ammoniumsalze betrigt bei 18°C ca. 1:700 bzw. 1300 bzw. 3300; in
warmem Wasser sind diese Salze viel leichter 16slich; aus erkaltendem
Harn scheiden sie sich oft in groBen Mengen aus (S. 244). Von allen
darstellbaren harnsauren Salzen ist das mit Lithium gebildete in Wasser
am leichtesten loslich. Wird eine Lésung von harnsauren Alkalien mit
einer Losung von schwefelsaurem Kupfer (ohne Zusatz von Lauge)
erhitzt, so erfolgt eine Fillung von wasserunlgslichem Kupfersalz.
Gefillt werden harnsaure Salze auch durch Phosphorwolframséiure, so
wie auch durch ammoniakalische Silberlésung (S. 282). In alkalischer
Losung, wie bei der FEHLINGschen Probe (S. 259), wird durch harn-
saure Salze Cuprioxyd zu Cuprooxyd reduziert. Bismutsalze werden
durch die Harnséure nicht reduziert.

Unter dem EinfluBl oxydierender Mittel entstehen aus der Harnséure
verschiedene Produkte. So wird sie, in alkalischer Losung mit Natrium-
permanganat oder mit Bleisuperoxyd behandelt, in Allantoin (S. 63)
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verwandelt. Wirkt konzentrierte Salpetersdure in der Kilte auf Harn-
sdure ein, so wird sie zu Harnstoff und Alloxan zerlegt.

i e
0C C-N_ oc o + 6o
[l CO+H,0+0 = | | AN
HN—C—N" ? HN—CO NH,
H
Harnsidure Alloxan

Durch Erhitzen mit verdiinnter Salpetersiure entsteht aus der Harn-
sdure Alloxantin, vielleicht indem ihre Zersetzungsprodukte Alloxan
und Dialursdure zu einem Molekiile zusammentreten.

Fir das Alloxantin werden verschiedene Formeln angegeben, in
denen die Verbindung zwischen den beiden Molekiilhilften eine ver-
schiedenartige ist, wie z. B.:

o OE T " oH  oH
S I 2 ol
C-~0-0-C: oder (C——C oder C-0-C:
: § .:‘ HO/ i P
HO"

oder noch anders. Alloxantin liefert mit Ammoniak die sog. Purpur-
sdure bzw. dessen Ammoniumsalz, das sog. Murexid, einen Kérper
von prachtvoll roter Farbe, der bei der Murexidprobe (S. 282) entsteht
und dessen Konstitution ebenfalls verschiedenartig aufgefafit wird.

Vorkommen. Harnsdure bzw. ihre Salze bilden einen regel-
maBigen Bestandteil des Menschenharns (S. 281) sowie des Harns vieler
Sdugetiere, besonders aber des Harns von Viégeln, Reptilien und vieler
niederen Tieren. In geringen Mengen ist sie im Blutplasma der Sduge-
tiere (S. 165), in etwas groBeren Mengen im Blutplasma der Végel
enthalten (Nachweis siehe S. 282).

Die Darstellung der Harnsédure erfolgt:

a) Auf dem Wege der Synthese, indem Harnstoff mit Glykokoll geschmolzen
wird.

b) Aus Harn; eine gréBlere Menge wird mit Salzsdure stark angesiuert (25 cm?
einer 25% igen Salzsidure pro 1 Liter Harn) und nach zwei Tagen der am Boden
des Gefiafles befindliche Niederschlag am Filter gesammelt, in verdiinnter Lauge
gelost, die Losung durch Kochen mit Tierkohle entfarbt und mit Salzsiure stark
angesiuert, worauf die Harnsidure krystallinisch ausfallt.

c) Am bequemsten aus Schlangenexkrementen (oder Guano), die zum groSen
Teil aus Harnsdure bestehen. Die Exkremente werden mit 4 %iger Lauge (Guano
mit einer verdiinnten Lésung von Borax) gekocht, die Losung wird heil filtriert,
durch Einleiten von Kohlendioxyd gefillt und der so entstandene Niederschlag von
saurem harnsaurem Natrium durch Salzsaure zersetzt.

Purinbasen. Mit Ausnahme der Harnsiure haben alle iibrigen
Purinkorper basische Eigenschaften, sie werden daher auch als Purin-
basen bezeichnet. Sie wurden frither nach dem Xanthin, einem lange
bekannten Vertreter dieser Gruppe von Verbindungen mit dem Sammel-
namen Xanthinbasen belegt; ferner als Komponenten der Nuclein-
sduren (S. 146) auch als Nucleinbas=n bezeichnet; endlich, da in ihrer
Strukturformel je ein dem Alloxan (S. 64) und dem Ureum (Harn-
stoff) entsprechender Kern zu erkennen ist, Alloxurbasen genannt.

5*
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Sie sind in Wasser und Alkohol schwer 16slich; mit Siduren bilden
sie krystallisierbare Verbindungen; aus ihren Lojsungen werden sie
unter bestimmten Bedingungen durch Phosphorwolframséiure, durch
ammoniakalische Silberlésung und durch Kupferlosungen gefillt.

Die wichtigsten Purinbasen sind:

6-Oxypurin = Hypoxanthin.

2.6-Dioxypurin = Xanthin.

6-Aminopurin = Adenin.

2-Amino-6-Oxypurin = Guanin.

1-Methyl-, 2.6-Dioxypurin = 1-Methylxanthin.

7-Methyl-, 2.6-Dioxypurin — Heteroxanthin.

1.7-Methyl-, 2.6-Dioxypurin = Paraxanthin.

7-Methyl-, 2-Amino-, 6-Oxypurin = Epiguanin.

HN-CO HN-CO
G G-N oc é N
| 1 CH | CH
N--C-N HN-C —N
Hypoxanthin Xanthin
(6-Oxypurin) (2.6-Dioxypurin)
CH,;-N—CO CH,;-N—-CO
b o b o
| _>CH L \CH
HN-—-C-N HN-C —N
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Epiguanin
(2-Amino-, 6-Oxypurin) (7-Methyl, 2-Amino, 6-Oxypurin)

Uber die Purinbasen-Komponente der in den Zellkernen enthaltenen
Nucleoproteide bzw. Nucleinséuren sieche Néaheres auf S. 146; iiber das
Vorkommen von Purinbasen in der Muskelsubstanz auf S. 227 ; im Harn
auf S. 283.

Methylpurine in Nahrungs- bzw. GenuBmitteln sind: 1.3-Di-
methyl-2.6-Dioxypurin (1.3-Dimethylxanthin) = Theophyllin, dasin
Teeblittern —; 3.7-Dimethyl-2.6-Dioxypurin (3.7-Dimethylxanthin)
= Theobromin, das im Kakao—; 1.3.7-Trimethyl-2.6-Dioxypurin
(1.8.7-Trimethylxanthin) = Coffein oder Thein, das in Kaffeebohnen,
im Tee enthalten ist.
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Indol und Derivate.

Indol, C;H,N. Das Indol miissen wir uns als aus je einem Molekiil
Benzol und Pyrrol entstanden denken. Es bildet seidengldnzende
Krystallblattchen von durchdringendem Geruch. In kaltem Wasser

H
C
N
HC C—CH
| Il [i
HC C CH
NS
¢ XN
H H
Indol

ist es schwer, in warmem Wasser leichter loslich; in Alkohol, Chloro-
form, Ather 1st es sich leicht. Mit Wasserdampf kann es iiberdestilliert
werden. Indol entsteht aus EiweiBkorpern, wenn diese mit Kali ge-
schmolzen werden, im lebenden Organismus im Dickdarm bei der EIWGIB-
faulnis. Es ist ein stdndiger Bestandteil des Kotes.

Nachweis. a) Die zu untersuchende Lésung wird mit einigen Tropfen
Salpetersdure und 1—2 Tropfen einer 0,02%igen Losung von Kaliumnitrit ver-
setzt, worauf bei Anwesenheit von Indol eine Rotfirbung eintritt, eventuell sich
ein roter Niederschlag von Nitrosoindol bildet.

b) Enrricasche Probe. Die Indollosung wird mit dem halben Volumen einer
2 %igen alkoholischen Loésung von p-Dimethylaminobenzaldehyd versetzt und nun
tropfenweise 25 %ige Salzsdure hinzugefiigt, worauf die Fliissigkeit sich rétet und
noch dunkler wird, wenn 1—2 Tropfen einer 0,5%igen Losung von Natriumnitrit
hinzugefiigt werden.

¢) Die Indollésung wird mit je einigen Tropfen einer wifrigen Lésung von
Natriumnitroprussid und Natronlauge versetzt, worauf eine blauviolette Farben-
reaktion auftritt, die in reines Blau umschlagt, wenn mit Essigsdure oder Salzsdure
angesduert wird.

d) Indol gibt auch die Pyrrolreaktion; wird ein mit starker Salzsidure durch-
trankter Fichtenspan in eine alkoholische Losung von Indol getaucht, so farbt
sich der Span kirschrot.

Indolessigsdure, Indolpropionsiure. (Ausfiihrlich S. 286).

Indoxyl, C;H,NO, ein gelber krystallisierbarer Korper, der in Wasser,
Alkohol, Ather loslich ist. Im tierischen Kérper wird es stindig durch
Oxydation des bei der EiweiBfaulnis entstehenden Indols gebildet,
jedoch alsbald an Schwefel- oder Glucuronsidure gebunden (S. 107).
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HC C CH HC C C=C C CH
N A NN
C N C N N C
H H H H H H
Indoxyl Indigo

Wird seine alkalische Losung an der Luft stehen gelassen, oder mit
oxydierenden Reagenzien behandelt (S. 287), so verbinden sich zwei
Molekiile Indoxyl zu Indigoblau, Indigotin, C;;H,;,N50,.
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Von dem Farbstoff der Purpurschnecke, dem beriihmten Purpur,
wurde nachgewiesen, dafl es Indigo ist, in welchem zwei Wasserstoff-
atome durch je ein Bromatom substituiert sind.

Indoxylschwefelsiure. (Ausfiihrlich S. 287.)

Skatol, Methylindol, C,H,N, krystallisiert in mikroskopischen
Blattchen, die einen widerlichen fikulenten Geruch haben. Es 16st sich
schwer im Wasser, leicht in Alkohol, Ather, Chloroform usw. Mit
Wasserdampf 148t es sich leichter als Indol iiberdestillieren. Es entsteht
neben Indol bei der Oxydation und Faulnis der EiweiBkoérper und ist
ein stdndiger Bestandteil des Kotes.
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Nachweis. Skatol gibt teilweise die Reaktionen des Indol (s. oben), doch
in etwas abweichender Form:

a) Die Salpetersidure-Kaliumnitritprobe fillt negativ aus.

b) Die Errricusche Probe fillt positiv aus, jedoch mit einem blauvioletten
Farbenton.

¢) Die Natriumnitroprussid-Laugenprobe féllt positiv mit gelber Farben-
reaktion aus; wird die gelbe Fliissigkeit wihrend einiger Minuten mit dem halben
Volumen Eisessig gekocht, so schligt die Farbe in blauviolett um.

d) Die Pyrrolreaktion fillt nur dann positiv aus, wenn der Fichtenspan zuerst
mit der heiBen alkoholischen Lésung des Skatols durchtrinkt und dann in kalte
Salzsiure getaucht wird.

Skatoxylschwefelsdure (ausfiihrlich S. 288).

D. Farbstoffe (mit Ausnahme der Blut-, Gallen-,
Harnfarbstoffe).

Melanine. Es sind dies stickstoffhaltige, amorphe, braune oder
schwarze Korper von je nach der Herkunft ungleicher Zusammen-
setzung, unter denen manche Schwefel und auch Eisen enthalten,
viele aber schwefel- und eisenfrei sind; auch ist es wahrscheinlich, daB
das Eisen, wenn iiberhaupt vorhanden, nur als Beimengung bzw. Ver-
unreinigung der auch sonst nicht chemisch rein darzustellenden Melanine
aufzufassen ist.

Die wichtigsten Melanine sind die Pigmente der Retina, der Cho-
rioidea, im Rete Malpighii, in den melanotischen Neubildungen, sowie
in manchen Harnen. Die Melanine sind in Wasser, Alkohol, Ather, ja
sogar in konzentrierter Salzsiure unloslich. Uber ihre Struktur wissen
wir nichts.

Der vermeintliche Eisengehalt mancher Melanine war es, der die Autoren zur
Annahme veranlaBt hatte, daB die Melanine Abkémmlinge des Blutfarbstoffs

seien. Aber auf Grund dessen, was iiber die Umwandlung des Tyrosins (S. 123)
gefunden wurde, kann zur Zeit nicht daran gezweifelt werden, dafl gewisse Amino-
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sauren bzw. eine aus ihnen entstandene farblose Vorstufe, das Melanogen, als
Muttersubstanz der Melanine anzusehen sind.

Rhodopsin (Erythropsin, Sehpurpur) wurde in der Retina der meisten
Tiere bzw. in den &4uBeren Teilen der Stéabchen gefunden und laBt
sich aus der Retina durch eine schwach alkalische Losung von gallen-
saurem Natrium extrahieren. Die Losung des rein dargestellten Rhod-
opsin ist purpurrot gefiarbt, die Farbe schligt aber im Sonnenlicht
sehr bald in Gelb um. Dem Rhodopsin kommt im Sehakt wahrscheinlich
eine wichtige Rolle zu; doch ist es auffallend, daB es in der Retina
mancher Tierarten fehlt.

Lipochrome oder Luteine sind stickstofffreie gelbe bis rote, in Fetten,
in Chloroform, Ather usw. lésliche Farbstoffe. Man findet sie im Corpus
luteum, im Eigelb, im Blutplasma usw. Der aus dem Corpus luteum
isolierte Farbstoff scheint identisch zu sein mit den Carotin (S. 82),
der im Eigelb enthaltene aber mit dem Xanthophyll (S. 82) des
Blattfarbstoffs.

E. Stoffe von spezifischen Wirkungen und groBtenteils
ginzlich unbekannter Zusammensetzung und Struktur.

AuBer den vorangehend behandelten, chemisch mehr oder minder
definierten Stoffen gibt es auch solche, wahrscheinlich in noch weit
gréBerer Anzahl, die sich der Beobachtung nur in ihren fiir den tierischen
und pflanzlichen Haushalt duBerst wichtigen, ja ausschlaggebenden
Wirkungen offenbaren, jedoch chemisch nur ganz ausnahmsweise
faBbar sind. Sie sollen hier im Zusammenhange behandelt werden.

1. Enzyme.

Die chemischen Vorginge, die sich im pflanzlichen und tierischen
Organismus abspielen, lassen sich nur in einer verschwindend geringen
Anzahl von Fillen auf so einfache Bedingungen zuriickfithren, wie sie
in der Laboratoriumschemie gegeben sind. Weitaus in den meisten
Fillen sind die Vorgénge in der lebenden Welt so verwickelt und von
dem uns vom Laboratorium her bekannten Geschehen so verschieden,
daB frither die Intervention einer wohl recht mystisch gedachten
,,Lebenskraft** angenommen werden mufite. Heute ist nicht mehr daran
zu zweifeln, daB man es auch im lebenden Organismus mit rein physi-
kalischen und chemischen Vorgéngen zu tun hat, deren Ablauf jedoch
durch gewisse Produkte der lebenden Zellen sehr wesentlich modifiziert
wird. Diese Produkte der lebenden Zellen sind es, die man als En-
zyme bezeichnet.

Die Enzyme gehéren zu der groBen und wichtigen Gruppe von Stoffen,
die auf S. 16 als Katalysatoren beschrieben wurden, und von denen ge-
sagt wurde, daB sie Reaktionen zu beschleunigen imstande sind, die
auch von selbst, wenn auch nur langsam verlaufen. Unter den Kata-
lysatoren im allgemeinen gibt es solche, die anorganischer, und solche,
die organischer Natur sind. Den anorganischen Katalysatoren kommt
auch im tierischen Organismus eine offenbar wichtige, zur Zeit jedoch
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nicht recht erforschte Rolle zu. Diesbeziiglich sei hier blo8 auf die Kata-
lyse der Oxydationen durch Eisen verwiesen (S. 307). Hier interessieren
uns aber in erster Reihe die durch organische Stoffe bewirkten Kata-
lysen, deren zwei altbekannte Beispiele die folgenden sind:

a) Die Spaltung des Traubenzuckers in Kohlendioxyd und Athyl-
alkohol durch Hefe, und b) die Spaltung der EiweiBkorper in Amino-
sduren durch gewisse Bestandteile des Bauchspeichels.

Entsprechend diesen beiden Beispielen hat man frither zwei Gruppen
der durch organische Stoffe bewirkten Katalysen unterschieden. Zu
der ersten Gruppe sollte obige Spaltung des Traubenzuckers gehéren,
bei der die lebende Hefezelle es wiire, die auf Grund ihrer Stoffwechsel-
vorginge als katalysierendes Prinzip wirkt: solche lebende Kata-
lysatoren hat man als lebende, geformte Fermente bezeichnet. Zur
zweiten Gruppe der organischen Katalysatoren sollten solche gehoren,
die, wie das eiweiBspaltende Prinzip im Bauchspeichel, ohne Mitwirkung
der Zellen, bloB im Sekret gelost, die katalytische Wirkung ausiiben:
diese Stoffe hat man als ungeformte Fermente, spiter als Enzyme
bezeichnet.

Diese Unterscheidung schien auch aus dem Grunde gerechtfertigt
zu sein, weil durch gewisse Stoffe, wie Toluol, Borsidure, Chloroform usw.,
die katalytische Wirkung der ,,Fermente“, worunter ja lebende Zellen
gemeint waren, aufgehoben wird, wihrend die der Enzyme, d. h. gewisser
in den Sekreten geldster Stoffe, sich durch die genannten Agentien kaum
beeintrichtigen 148t.

Seitdem jedoch von BucuNER der Beweis erbracht worden ist,
daB auch der filtrierte PreBsaft der Hefe, der keinerlei Zellen oder Bruch-
stiicke solcher enthélt, genau so wirksam ist wie die lebenden Hefe-
zellen selbst, ja, dafl aus ihrem PreBsaft das wirksame Prinzip nieder-
geschlagen und in Form eines trockenen Pulvers erhalten und wirksam
aufbewahrt werden kann, liegt kein Grund mehr vor, neben Enzymen
auch Fermente zu unterscheiden.

Wenn daher durch die oben erwéhnten Agenzien die Wirkung der
frither sog. Fermente aufgehoben, die der Enzyme aber nicht beein-
trichtigt wird, liegt dies nur daran, daB die ,,vergifteten‘‘ Zellen nicht
mehr imstande sind, das wirksame Prinzip zu erzeugen, den fertigen,
bereits auBlerhalb der Zelle befindlichen Enzymen aber das ,,Gift*
nichts mehr anhaben kann.

Wir konnen also aussagen, daB unter Enzymen organische
Katalysatoren zu verstehen sind, die von lebenden Zellen
erzeugt werden.

Vorkommen. Manche Enzyme sind in den Sekreten enthalten; man nennt
sie extracellulare Enzyme, z. B. Pepsin, Trypsin. Andere Enzyme bleiben
innerhalb des Zellkorpers; man nennt sie Endoenzyme, z. B. die autolytischen
Enzyme. Zerstért man die Zellen, so lassen sich die Endoenzyme durch Aus-
pressen oder durch Extrahieren gewinnen.

Darstellung. Manche Enzyme konnen aus den Sekreten, in denen sie ent-
halten sind, isoliert werden, andere werden mit Wasser oder Glycerin oder Alkohol
aus den Zellen, in denen sie eingeschlossen sind (s. oben), in Losung gebracht; zu

letzterem Behufe miissen manche Zellarten durch Verreiben mit Quarzsand zer-
triimmert, unter Umstdnden muB} sogar die so erhaltene Masse unter hohem Druck
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ausgepreBt werden. Die auf verschiedene Weise erhaltenen Losungen, bzw. das
Sekret, werden zunichst von Eiweil und Zucker tunlichst befreit und nun eine
Fallung des Enzyms versucht. Diese gelingt bald durch Alkohol, bald durch Aceton,
bald aber durch die Eigenschaft der Enzyme, durch feinverteilte Kohle, Kaolin,
Tonerde usw., ferner durch Niederschlige, die man in den Losungen erzeugt, ad-
sorbiert zu werden, wobei es allerdings vielfach spezifische Unterschiede gibt
beziiglich der Adsorbierbarkeit eines bestimmten Enzymes durch ein bestimmtes
Adsorbens. Aus dem Verbande mit letzterem kann das Enzym in geeigneter
Weise wieder herausgewaschen werden: Elution.

So erhélt man endlich die Enzyme in Form von trockenen Pulvern oder von
Loésungen, die aber durchaus nicht frei von fremden Beimengungen sind. In
neuester Zeit wurden von WILLSTATTER Methoden ausgearbeitet, durch die ver-
schiedene Enzyme, so z. B.die des Pankreassaftes (S.207), in weit reinerem Zustande,
als durch welche immer der bis dahin gebréuchlichen Methoden erhalten werden
kénnen.

Chemische und physikalische Eigenschaften. Da die Reindarstellung
der Enzyme bisher nicht gelungen ist, konnen wir iiber ihre Zusammensetzung,
iiber ihre Struktur nichts aussagen. Manche von ihnen geben in dem Zustande,
in dem sie isoliert werden, Eiweillreaktionen; andere sind eiweillfrei. In jhren
Losungen zeigen sie vielfach die Eigenschaften der Kolloide; sie sind kaum
diffundierbar und in ihren Losungen (manchmal auch in trockenem Zustande)
unstabil; sie werden sowohl durch Kohle, Kaolin usw., wie auch durch andere
Kolloide, wie Eiweikorper, kolloide Tonerde usw., oft in irreversibler Weise
adsorbiert. IThre Losungen sind thermolabil, d. h. die Enzyme verlieren ihre
Wirksamkeit beim Erwéirmen iiber etwa 70° C: sie werden inaktiviert. Beson-
ders empfindlich sind manche Enzyme gegen Lauge, andere wieder gegen Siuren;
einzelne auch gegen Licht. Manche Enzyme werden durch Schiitteln inaktiviert,
und wird fiir diese Fille eine irreversible Adsorption in der Oberfliche (mit Nieder-
schlagbildung) als Ursache angenommen.

Spezifitdt. Die meisten Enzyme sind streng spezifisch, indem sie nur auf ganz
bestimmte Verbindungen, bzw. auf ganz bestimmte Gruppen derselben, und zwar
in einer ganz bestimmten Weise einwirken. Nach Emir. FIscHER besteht zwischen
dem Enzym und der betreffenden Substanz, dem Substrat, dasselbe Verhiltnis,
wie zwischen einem Schliissel und dem SchloB, zu dem jener gehért: das SchloB
kann nur mit diesem Schliissel geoffnet werden, bzw. ein Schliissel 6ffnet nur ein
ganz gewisses Schlof. So wirken manche Enzyme bloB auf EiweiBkorper, andere
wieder bloB auf Kohlenhydrate; von letzteren Enzymen wirkt das eine bloB auf
kolloide Polysaccharide, das andere bloB auf krystallisierbare Disaccharide.

Zur Erklirung der sonst ziemlich réitselhaften Erscheinung der Spezifitit
werden sog. ,,Zwischenreaktionen‘‘ herangezogen, worunter folgendes zu ver-
stehen ist. Wie beziiglich der Katalysatoren im allgemeinen, kann auch fiir die
enzymatischen Vorgénge eine voriibergehende chemische Bindung zwischen
Enzym und Substrat angenommen werden ; trifft diese Annahme zu, so ist es ohne
weiteres begreiflich, dall ein Substrat von einer ganz bestimmten sterischen
Konfiguration mit einem bestimmten Enzym wohl eine chemische Bindung einzu-
gehen vermag, mit einem anderen Enzym aber nicht. Im ersten Falle folgt der
chemischen Bindung (Zwischenreaktion) der enzymatische Vorgang (HauptprozeB)
auf dem FuB, im zweiten Falle kann er iiberhaupt nicht zustande kommen.

Aktivierung. Viele Enzyme sind in den Zellleibern oder aber in den Sekreten
in Form einer unwirksamen Vorstufe, des sog. Proenzyms oder Zymogens
vorhanden und wird dieses erst durch Hinzutritt eines sog. Aktivators (auch
Kinase genannt) in die wirksame Form iiberfilhrt. Auch gibt es Enzyme, die
an und fiir sich wohl schwach wirksam sind, jedoch eine energische Wirkung
erst in Gegenwart eines Aktivators erlangen. So wird das Trypsinogen durch
die Enterokinase (8. 216), die Pankreaslipase durch die in der Galle enthaltenen
Gallensduren aktiviert (S. 206).

Als Aktivatoren kénnen auch anorganische Verbindungen fungieren, so z. B.
Kalksalze, richtiger Ca-Ionen, bei der Aktivierung des Prothrombins (S. 151),
Sauren bei der Aktivierung des Pepsins (S. 201). Hierher gehoren auch die sog.
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Co-Enzyme, hochmolekulare Stoffe unbekannter Natur, die hitzebestindig, also
selbst keine Enzyme sind, an deren Anwesenheit jedoch das Zustandekommen
gewisser Enzymwirkungen gekniipft ist. So wurde z. B. nachgewiesen, daf
HefepreBsaft sich durch Filtrieren durch gedichtete Tonfilter in einen thermo-
labilen und einen thermostabilen Anteil trennen liBt, die fiir sich allein beide
unwirksam sind, wieder zusammengebracht aber voll wirken. Der auf dem
Filter gebliebene Anteil ist thermolabil, stellt also das eigentliche Enzym dar,
wihrend der filtrierbare Anteil thermostabil ist und das Coenzym darstellt.

Hemmung. Es gibt Stoffe, die die Wirkung der Enzyme zu hemmen oder
zu verlangsamen imstande sind. In diesem Sinne wirkt unter Umsténden zu-
gesetzte feinverteilte Kohle, indem das Enzym lings der groen Oberfliche der
Kohle adsorbiert wird. In diesem Sinne und vielleicht ebenfalls auf Grund von Ad-
sorptionsvorgingen wirken auch gewisse im Blutplasma enthaltene Stoffe, die
als Antienzyme oder Antifermente bezeichnet werden. Sie kénnen daselbst
vorgebildet vorkommen, wie z. B. das Antienzym im normalen Plasma, durch das
die Wirkung des Chymosins (8. 202) gehemmt wird, oder aber sie kénnen kiinstlich
als sog. Antikorper oder Immunkorper (8. 77) im Blutplasma des Lebenden erzeugt
werden. Ferner werden die Enzyme entweder direkt geschadigt oder. blof in
ihren Wirkungen gehemmt durch eine Reihe von sog. Paralysatoren oder Enzym-
giften, wie z. B. Sublimat, Wasserstoffhyperoxyd, Formaldehyd, Blausiure, die
jedoch oft nur auf die eine oder andere Enzymart einwirken. Hemmend wirken
auch die durch die Enzymwirkung entstandenen Spaltprodukte selbst; daher
kommt es, daB z. B. in Verdauungsversuchen, die im Reagensglase ausgefiihrt wer-
den, infolge der rasch zunehmenden Konzentration der Spaltprodukte der Prozef3
weit weniger vorschreitet, bzw. weit friiher stille steht, als am Orte seines natiir-
lichen Ablaufes, z. B. im Darme, aus dem die Spaltprodukte durch Resorption in
dem MaBe fortlaufend entfernt werden, wie sie entstehen. Allerdings hat man um-
gekehrt auch beobachtet, daB bei gewissen Enzymspaltungen die Reaktionsge-
schwindigkeit, anstatt wie gewdhnlich mit der Zeit abzunehmen, zu einem be-
stimmten Zeitpunkt plotzlich zuzunehmen beginnt. Man spricht in solchen
Fillen von einer sog. Autokatalyse und schreibt sie der reaktionsbeschleuni-
genden Wirkung der in zunehmenden Mengen entstehenden Umwandlungs-
produkte zu.

Wirksamkeit. Die Wirksamkeit der Enzyme ist an gewisse Bedingungen ge-
kniipft. So wurde fiir viele Enzyme eine bestimmte, fiir die einzelnen Enzyme
recht verschiedene H- bzw. OH-Ionenkonzentration als optimale, d. h. solche
festgestellt, bei der die betreffende Reaktion am raschesten verlauft; diesseits und
jenseits der so gefundenen Konzentrationen ist die Wirksamkeit eine weit geringere.
Die Wirksamkeit der Enzyme ist auch an eine gewisse Temperatur des Mediums
gebunden. Diejenige Temperatur, bei der die Reaktion am raschesten verlauft,
wird als die optimale, die niedrigste bzw. hochste, bei der eine Wirksamkeit
noch iiberhaupt vorhanden ist, als die minimale bzw. maximale bezeichnet.

Synthesen durch Enzyme. Die meisten der von alters her bekannten
enzymatischen Vorginge bestehen in einer Zerlegung hochmolekularer Stoffe in
einfachere Kérper. Spiter sind jedoch auch vereinzelte Synthesen von Stoffen
bekannt geworden, die durch dasselbe Enzym geférdert werden, das fiir gewohn-
lich die Aufspaltung des betreffenden Stoffes bewirkt. Es wurde zum ersten Male
von der Maltase festgestellt, daB dieses Enzym nicht nur, wie gew6hnlich, die Mal-
tose in deren Komponenten, zwei Molekiile d-Glucose, zu zerlegen, sondern unter
Umstinden auch aus d-Glucosemolekiilen das Disaccharid (allerdings nicht Mal-
tose, sondern Isomaltose) aufzubauen vermag. Zur Erklirung dieser Erscheinung
geniigt es, die enzymatischen Vorginge als reversible anzusehen und das vor
Augen zu halten, was beziiglich der Gleichgewichtszustinde in reversiblen Vor-
gingen schon lingst bekannt ist (S.14). Der Gleichgewichtszustand ist ndmlich
unabhingig davon, ob zu Beginn der Reaktion blo8 der Ausgangskoérper, oder blo8
die Endprodukte vorhanden waren. In dem oben gewiahlten Beispiel muB also,
sobald es zu einem Gleichgewicht gekommen ist, theoretisch dasselbe Verhéltnis
zwischen der Konzentration der Maltose und der d-Glucose bestehen, ob man die
Maltase auf eine Losung von Maltose oder auf eine Lésung von d-Glucose einwirken
1a8t. Der Nachweis, daB dem so ist, 1Bt sich allerdings nur schwer erbringen, denn
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die Reaktionsgeschwindigkeit ist in der Richtung Maltose — Glucose unverhéltnis-
miaBig groBer als in der entgegengesetzten, so dal im Gleichgewichtszustand die
Konzentration der Maltose neben der d-Glucose beinahe verschwindet. Demzufolge
muB die mit der Maltase zu versetzende Losung der d-Glucose duBerst konzentriert
genommen werden, damit in derselben nach sehr langem Stehen nachweisbare
Mengen des Disaccharides entstehen.

Hierher gehort auch der fiir den Organismus so lebenswichtige Aufbau von
Glykogen aus d-Glucose, und umgekehrt, der Abbau des Glykogens zu d-Glucose
in den Leberzellen, welche beide entgegengesetzt gerichteten Vorginge offenbar
unter Einwirkung desselben Enzymes oder derselben Enzymgruppe ablaufen. Aller-
dings sind hier die Verhiltnisse wesentlich andere als in dem oben angefiihrten
Laboratoriumversuche. Einerseits ist namlich der Schauplatz der Vorginge hier
das auBerst komplizierte Kolloidsystem, als das wir uns das Zellinnere vorzustellen
haben, andererseits darf der Beeinflussung dieses Systemes durch auBerhalb der
Leber gelegene Momente nicht vergessen werden, die ja stets zu Verschiebungen der
Gleichgewichtslage fiihren kénnen. Die Beeinflussung einer Art liegt in der Ver-
armung des Blutes infolge des Zuckerverbrauches wiahrend der Muskelbewegungen,
die andere aber in der Uberschwemmung des Pfortaderblutes durch den soeben aus
dem Darme resorbierten Zucker; diese beiden entgegengesetzt gerichteten An-
derungen kénnen auf direktem oder indirektem Wege Anderungen in der momen-
tanen Beschaffenheit der Leberzellen bedingen, die dann ausschlaggebend auf
die Art des Vorganges einwirken, der sich abspielen soll.

Die Fihigkeit, eine Synthese zu fordern, ist spater auch an den fettspaltenden
Enzymen, den Lipasen festgestellt worden, indem diese unter Umsténden
imstande sind, aus einer niederen Fettsaure und einem niederen Alkohol den Ester,
also die den Fetten homologe Verbindung aufzubauen. Hierher gehért auch die
Beobachtung, daB in einer konzentrierten Losung von Albumose durch Pepsin ein
Niederschlag erzeugt wird, den man als ein durch Enzymsynthese wieder herge-
stelltes Eiweill betrachtet, und als Plastein oder als Coagulose bezeichnet.
Ahnliche Ergebnisse lassen sich auch mit Pankreassekret, sowie auch mit dem
Extrakte autolysierter Organe erhalten. Im Sinne einer Synthese wirkt endlich
auch die von NEUBERG in der Hefe nachgewiesene Carboligase, durch die
Aldehyde zu Verbindungen mit hoéherer C-Atomzahl verbunden werden, als es
die Ausgangskérper waren.

Kinetik der enzymatischen Vorgénge. Die fiir das Leben so wichtigen
enzymatischen Vorginge spielen sich im Zellinneren bzw. in Saften ab, die typische
heterogene, insbesondere kolloide Systeme darstellen; daher das, was iiber die
Kompliziertheit der Katalyse in heterogenen Systemen (auf S.16) gesagt wurde,
hier in erh6htem MaBe gilt. Dies um so eher, da ja die Enzyme selbst hochstwahr-
scheinlich wie auch manche der Substrate Kolloide sind, also an sich schon hetero-
gene Systeme bilden; ferner auch, weil nicht nur die Reaktionsgeschwindigkeit des
eigentlichen enzymatischen Vorganges, sondern auch die Geschwindigkeit der (S. 75
erwahnten) vorbereitenden Zwischenreaktion, d.h. der Vereinigung von Enzym
und Substrat eine von Fall zu Fall verschiedene sein kann. Dementsprechend ist
auch die Mehrzahl der enzymatischen Vorginge einer genauen quantitativen Ana-
lyse zur Zeit noch nicht zugénglich. Immerhin gibt es unter ihnen auch solche,
in denen eine Abhiingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Konzentration
der an der Reaktion beteiligten Stoffe in dem Sinne vorhanden ist, wie wir es (S. 13)
beziiglich der monomolekularen bzw. bimolekularen Reaktionen gesehen haben.
In anderen Fillen wurden andere GesetzmaBigkeiten festgestellt; so z. B. beziiglich
der EiweiBspaltung durch Pepsin die sog. ScEtTZsche Regel, wonach die Menge
des durch Pepsin gespaltenen Eiweilles proportional ist der Quadratwurzel aus
dem Produkte der Konzentration des Pepsines und der Reaktionsdauer.

Benennung. Die Benennung der Enzyme erfolgt teils nach dem Substrat,
auf das sie einwirken (z. B. Proteasen, Amylasen usw), teils nach der Wirkungs-
art (z. B. Oxydasen, Hydrolasen usw.).

Einteilung. Die Einteilung der Enzyme erfolgt am besten auf Grund der
chemischen Vorgiinge, die sie zu beschleunigen imstande sind.

1. Oxydierende Enzyme, Oxydasen. Sie beschleunigen die Oxydation



76 Die chemischen Bestandteile des tierischen Korpers.

gewisser Verbindungen. Ihre Anwesenheit kann durch verschiedene Reaktionen
nachgewiesen werden; so z. B. dadurch, daB sie die im Guajac-Harz enthaltene
Guajaconsiure zu einer derzeit noch unbekannten Verbindung von blauer Farbe
oxydieren; oder daB sie aus einer angesiduerten verdiinnten Lésung von Jodkalium
Jod in Freiheit setzen, durch das zugesetzte Starke blau gefarbt wird; oder
durch die Indophenolreaktion, indem man die zu priifende Fliissigkeit mit einem
Reagens versetzt, bestehend aus einer alkalischen Lésung von dquimolekularen Teilen
von p-Phenylendiamin und «-Naphthol, worauf in Gegenwart eines oxydierenden
Enzyms Indophenolblau entsteht. Es sind aber auch oxydierende Enzyme bekannt,
die diese ihre Wirkung nur in Gegenwart von Peroxyden (wie z. B. H,0,) ausiiben;
und zwar derart, daB sie zunichst aus dem anwesenden Peroxyde aktiven Sauerstoff
abspalten, der dann auf das zu oxydierende Substrat einwirkt. Solche Enzyme
werden als Peroxydasen bezeichnet. Siesind daran zu erkennen, da8 sie Guajac-
Harz bloB in Anwesenheit von H,0, bliuen. Peroxydahnliche Verbindungen,
deren Existenz im Tierkoérper angenommen wird, werden als Oxygenasen be-
zeichnet. Oxydierende Enzyme konnen in den verschiedensten Geweben und Séaften
des Pflanzen- und Tierkérpers nachgewiesen werden; sie haben wahrscheinlich
eine wichtige Rolle bei den im Tierkérper ablaufenden Oxydationsprozessen.
Hierher gehért die in der Leber enthaltene Aldehydase, durch die gewisse
Aldehyde zu den betreffenden Sauren oxydiert werden; ferner die Tyrosinase
(S. 124), die die Fihigkeit hat, den Tyrosinkern der EiweiBkérper in braune Sub-
stanzen zu verwandeln. Dann gibt es oxydierende Enzyme, die sog. Xanthin-
oxydasen, die das Hypoxanthin und Xanthin zu Harnsdure oxydieren, endlich
auch sog. ,,Uricasen‘ oder Uricoxydasen, die Harnsiure oxydativ abzu-
bauen vermégen (S. 285).

2. Reduzierende Enzyme oder Reduktasen; z. B. solche, die Schwefel
wasserstoff zu Schwefel, Methylenblau zu einer farblosen Verbindung reduzieren
usw.

3. Oxydo-Reduktasen. Als Vermittler gewisser enzymatischer Vorgénge, in
denen Oxydation und Reduktion miteinander ,,gekoppelt* verlaufen, gelten die sog.
Oxydo-Reduktasen. Ihr typischer Vertreter ist das in der Milch enthaltene Enzym,
das bei der ScEARDINGERSchen Reaktion (S. 239) wirksam ist. Manche der Oxydo-
Reduktionen lassen sich im Sinne einer ,hydroklastischen Reaktion‘ deuten:
von den Elementen eines Wassermolekiiles wirkt der abgespaltene Wasserstoff
reduzierend, der Sauerstoff aber oxydierend.

4. Hydrolasen oder hydrolytische Enzyme, die die hydrolytische
Spaltung verschiedener Verbindungen beschleunigen. Es ist hierunter der Vor-
gang zu verstehen, wenn eine Verbindung die Bestandteile des Wassers in sein
Molekiil aufnimmt, dabei aber selbst in kleinere Molekiile zerfillt. Hydrolytisch
wirken :

a) Die Proteasen oder proteolytischen Enzyme, durch die die Ei-
weiBkérper gespalten werden; z. B. Pepsin (8. 200), Trypsin (S. 206), Chymosin
(S.202). Hierher gehéren auch die autolytischen Enzyme. Werden Leber,
Muskel usw. in méglichst frischem Zustande im ganzen oder zu Brei verrieben,
bei Kérpertemperatur stehen gelassen und durch Zusatz von Chloroform oder
Toluol vor Fiulnis bewahrt, so kommt es allmihlich zu einer Verfliissigung des
Gewebes; in der Fliissigkeit lassen sich dann hydrolytische Abbaustufen der Ei-
weiBkorper, daneben aber auch solche nachweisen, die durch Oxydation, Reduktion
usw. entstanden sind. Diese Autolyse oder Autodigestion der Gewebe wird
den in ihr enthaltenen autolytischen Enzymen zugeschrieben, die wahr-
scheinlich auch im lebenden, gesunden Organismus, sicherlich aber in gewissen
pathologischen Prozessen, wie akute gelbe Leberatrophie, Phorphorvergiftung,
ferner bei der Verfliissigung von festeren Exsudaten, die erst in diesem ver-
fliissigten Zustande resorbiert werden kénnen, eine wichtige Rolle spielen.

b) Esterasen, durch die die Ester des Glycerin mit niederen Fettsauren,
z. B. Monobutyrin, gespalten werden. Ferner Lipasen, die die Glyceride der
héheren Fettsiuren spalten (S. 206).

¢) Carbohydrasen oder kohlenhydratspaltende Enzyme, z. B. Dia-
stasen oder Amylasen (S. 98), die Stirke und Glykogen zu Maltose spalten;
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Maltase (S. 99), die Maltose in d-Glucose zerlegt; Invertin (S. 98), das Rohr-
zucker spaltet usw.

d) Arginase, die Arginin spaltet (S.122).

e) Nucleinasen oder Nucleinacidasen, durch die die Nucleinsguren in
Nucleotide (S. 146) gespalten werden; weiterhin Nucleotidasen, durch die
Nucleotide und Nucleosidasen, durch die die Nucleoside (S. 147) abgebaut
werden.

f) Adenase, Guanase, die Adenin, Guanin desaminieren (S.284).

g) Urease, durch die Harnstoff zersetzt wird (S. 279).

5. Enzyme, die gewisse Verbindungen ohne Hydrolyse spalten:

a) Emulsin, das im Pflanzenreich sehr verbreitet ist, und Glucoside (S. 104),
ferner Raffinose, Stachyose (S.99) usw. spaltet.

b) Zymase, einer der wirksamsten Bestandteile der Hefe; sie spaltet ver-
schiedene Monosaccharide in Kohlendioxyd und Athylalkohol (S. 93).

¢) Carboxylase, die ebenfalls in der Hefe enthalten ist und Brenztrauben-
siure spaltet (S.52).

6. Katalasen, die Wasserstoffsuperoxyd sehr energisch in Wasser und
Sauerstoff zerlegen. Sie sind in den roten Blutkérperchen enthalten; bleiben
in Losung, wenn man gewaschene rote Blutkorperchen hidmolysiert (S. 170) und
den Blutfarbstoff durch Schiitteln mit Chloroform fillt. Katalasen hat man
auch in jedem anderen bisher darauf untersuchten pflanzlichen und tierischen
Gewebe, in besonders kriftiger Form im subcutanen Fettgewebe nachweisen
koénnen.

7. Carboligasen (siehe S.75).

2. Toxine, Antitoxine, Agglutinine, Lysine, Pricipitine, proteolytische
Abwehrfermente; Anaphylaxie.

Wird einem Tiere Eiweill einer anderen Tierart, sog. ,,artfremdes
EiweiB, nicht per os, sondern unter die Haut oder aber in das Blutgefi3-
system, also unter Vermeidung des Darmtraktes, parenteral, ein-
gefiihrt, so kommt es je nach der Menge des eingefiihrten Eiweiles
zu leichteren oder schwereren Vergiftungserscheinungen. Diese werden
wie folgt erklart. Wird das Eiweill per os (z. B. als Fleischnahrung)
eingefiihrt, so wird es im Darm weitgehend abgebaut (S. 216), aus den
Abbauprodukten aber nach erfolgter Resorption so aufgebaut, wie es
der Beschaffenheit des EiweiBles der betreffenden Tierart entspricht.
Das so umgeformte Eiweil eignet sich zu verschiedenen Zwecken, so
auch zum Ansatz im Organismus. Findet jedoch, wie oben, die Einfuhr
auf parenteralem Wege statt, so kann es nicht zu dem Abbau im Darme,
bzw. zu dem Umbau kommen, durch die aus dem ,,artfremden‘
Eiweil ,,arteigenes’ geworden ist, und es treten die genannten Ver-
giftungserscheinungen auf. Das in die Sifte des Empfingertieres
gelangte Eiweill hat aber auBerdem auch die merkwiirdige Eigenschaft,
als ,,Antigen‘ zu wirken, d. h. die Neubildung gewisser Stoffe aus-
zulésen, die man, weil sie in den sog. Immunisationsvorgéingen eine
wichtige Rolle spielen, als ,,Jmmunkdrper®, oder, weil ihre Wirkung
gleichsam gegen die betreffenden Antigene gerichtet ist, als ,,Anti-
korper” bezeichnet. Dabei besteht, wie bei den Enzymen, strenge
Spezifitdt, indem durch ein Antigen immer nur ein bestimmter Anti-
korper erzeugt wird, die Wirkung eines Antikérpers aber immer nur
gegen das betreffende Antigen gerichtet ist.
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Es handelt sich um folgende Fille:

a) Toxine und Antitoxine. Als Toxine werden organische Verbindungen
unbekannter Zusammensetzung bezeichnet, die bereits in sehr geringen Mengen
stark giftig wirken. Sie kommen sowohl in Pflanzen, wie auch in Tieren vor.
Von den pflanzlichen Toxinen sind diejenigen am wichtigsten, die durch
Bakterien erzeugt werden und entweder in die Nahrboden derselben iibergehen
oder in den Bakterienleibern verbleiben.

Tierische Toxine kommen vielfach im Blute und in den Sekreten von Kalt-
bliitern vor; so im Blut und im Hautsekret der Krote, in gewissen Spinnen, im
Speichel und Blut mancher Schlangen, in Skorpionen, im Blute des Aales usw.

Was die Giftwirkung der Toxine anbelangt, bedarf es immer einer gewissen
Zeit, Inkubationsdauer genannt, bis sie zur Entfaltung kommt. Neben der
Giftwirkung haben die Toxine aber auch die besondere Eigenschaft, in dem Tier-
korper, in welchem sie entstanden sind, oder welchem sie beigebracht wurden, die
Bildung ihrer eigenen Gegengifte, der sog. Antitoxine, hervorzurufen; und
zwar besteht diesbeziiglich eine strenge Spezifitat, indem jedes Toxin nur die
Bildung des ihm entsprechenden Antitoxin veranlassen kann, und jedes Antitoxin
nur gegen das betreffende Toxin als Gegengift wirkt. Gegen hohere Temperaturen
sind die Toxine meistens ebenso empfindlich wie die Enzyme; desgleichen auch
gegen oxydierende Reagenzien, Siuren und Laugen; doch kann ein Toxin, das
seine Giftwirkung infolge der Behandlung mit den genannten chemischen Agen-
zien verloren hat, noch die Fahigkeit beibehalten haben, die Bildung von Anti-
toxin hervorzurufen. Die meisten Toxine werden durch die Enzyme des Ver-
dauungstraktus, insbesondere durch das Trypsin, zerstort. Uber die chemische
Konstitution der Toxine und Antitoxine wissen wir derzeit gar nichts, da ihre
Reindarstellung noch in keinem Falle gelungen ist. In manchen von ihnen ist
EiweiB nachzuweisen, das aber offenbar nur eine Verunreinigung darstellt; andere
sind ganz eiweiBfrei.

b) Agglutinine sind Stoffe, unter deren Einwirkung corpusculire Elemente
wie rote oder weiBe Blutkérperchen, Bakterien usw. miteinander verkleben, zu-
sammenbacken. Ein solches Agglutinin entsteht z. B. im Blute eines Exemplares
der Tierart 4, dem rote Blutkorperchen der Tierart B parenteral beigebracht wur-
den, und verleiht dem Blutserum 4 die Eigenschaft, die roten Blutkérperchen
der Tierart B zusammenbacken, agglutinieren lassen. Auf Grund solcher Agglu-
tininreaktionen ist es moglich geworden, von einer kleinen Blutmenge nachzu-
weisen, ob sie menschlichen oder tierischen Ursprunges ist, bzw. auch zu ent-
scheiden, von welcher Tierart sie herrithrt. Agglutinine werden aber auch im
Serum normaler, parenteral nicht vorbehandelter Tiere hzw. Menschen gefunden;
sie bewirken, daf die Blutkérperchen eines Individuums von dem Blute eines
anderen Individuums derselben Tierart agglutiniert werden. Und zwar sind
dies nicht zufillige, sondern regelmiBige Befunde, indem man Gruppen von
Menschen unterscheiden kann, deren Blut durch Blut eines anderen Menschen
derselben Gruppe nicht agglutiniert wird, wohl aber durch das Blut eines Menschen,
der einer anderen Gruppe angehort.

¢) Lysine. Werden einem Tiere zellige Gebilde, wie Bakterien oder fremde
Blutkérperchen, oder fremde parenchymatose Zellen (der Niere, der Leber) bei-
gebracht, so entstehen im Blute des Tieres Stoffe, die Lysine (Bakterio-, Himo-,
Zyto-Lysine) genannt werden, weil sie die genannten zelligen Gebilde zu l6sen
vermoégen.

d) Pracipitine. Wird einem Tiere Milch oder SerumeiweiB einer anderen Tier-
art parenteral beigebracht, so erhilt das Blutserum des Tieres die Eigenschaft, mit
der zu dem Versuche verwendeten Milch oder dem Serumeiweil (jedoch nicht mit
einer anderen Milch oder mit einem anderen Serum) einen Niederschlag zu bilden:
Wir sagen, es haben sich in dem Blut desbehandelten Tieres,,Pricipitine‘gebildet.

e) Proteolytische Abwehrfermente. Die Bildung obiger eigenartig und
streng spezifisch wirkender Stoffe wird nicht nur durch die Einfuhr von ,,art-
fremdem*, also dem betreffenden Tierexemplar eo ipso ,korperfremden’ Ei-
weill ausgelost, sondern auch durch EiweiBstoffe oder eiweiBéhnliche Stoffe, die
in dem betreffenden Tierkérper fiir gewdhnlich nicht vorhanden sind, aber in ihm
unter gewissen Umstinden entstehen, in sein Blut gelangen, also wenn auch nicht
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,.korperfremd‘‘ im obigen Sinne, jedoch gewissermaBen ,,blutfremd‘ sind, und
Veranlassung zur Bildung von Antikérpern geben. Solche eiweiBartige, blutfremde
(wenn auch nicht kérperfremde) Substanzen entstehen in der Placenta der gra-
viden Frau, gelangen in ihr Blut, worauf Stoffe gebildet werden, die gegen die
blutfremde Substanz, in diesem Falle gegen Placentaeiweill, gerichtet sind. Man
kann auf diese Weise eine ,,biologische Reaktion auf das Bestehen der
Schwangerschaft ausfilhren, weil dem Blutserum der graviden Frau die Fahig-
keit zukommt, das FEiwei der menschlichen Placenta abzubauen (ABDER-
HALDENsche Schwangerschaftsdiagnose), eine Fahigkeit, die dem Serum der
Nichtgraviden nicht zukommt.

f) Merkwiirdige stoffliche Verinderungen miissen es sein, die der sog. Ana-
phylaxie zugrunde liegen. Wird einem Menschen oder einem Tiere artfremdes
Blutserum in geringen Mengen parenteral beigebracht, so kommt es zunéchst nur
zu unbedeutenden oder gar keinen Vergiftungserscheinungen. Werden jedoch von
demselben Blutserum nach einiger Zeit, etwa nach 2—3 Wochen, wenn auch weit
geringere Mengen, als zur ersten Gelegenheit, parenteral beigebracht, so kommt es
zu schweren, oft &uflerst bedrohlichen Erscheinungen (Kréampfe, Abfall der Kérper-
temperatur). Man sagt: durch die erste Dosis des artfremden EiweiBles hat sich
am Tiere im Verlaufe von 2—3 Wochen eine Uberempfindlichkeit dem besagten
Eiweifle gegeniiber, ein Zustand sog. Anaphylaxie ausgebildet; durch die
zweite kleinere Dosis wurde an dem tiiberempfindlich gewordenen Tiere ein sog.
anaphylaktischer Shock ausgelost.

3. Hormone.

Es ist eine lingst bekannte Tatsache, daf die verschiedenen Organe
und Gewebe des tierischen Kérpers nicht ganz unabhéngig voneinander
sind ; namentlich, daB Verédnderungen (sowohl physiologische als auch
pathologische), die in einem Organe eintreten, von Verinderungen
in einem anderen, entfernt gelegenen Organe gefolgt sein kénnen;
dafl demnach eine Korrelation zwischen verschiedenen Organen
besteht. Friiher wurde angenommen, da diese Korrelation iiberall
durch Nervenbahnen vermittelt wird, die die verschiedenen Organe
miteinander teils unmittelbar, teils auf dem Wege iiber das zentrale
Nervensystem verbinden. Heute wissen wir, dal die Korrelation vieler
Organe nicht auf Nervenverbindungen beruht, sondern auf chemischem
Wege vermittelt wird, indem Produkte des einen Organes (auf dem
Wege der Lymphbahnen) in die Blutbahn, und mit dem Blute zu einem
anderen Organe gelangen und dort entweder physiologische oder
pathologische Vorgidnge hervorrufen kénnen. Diese Produkte wurden
mit verschiedenen Namen belegt, so unter anderem auch als Hormone
oder alsInkretebezeichnet. Siewerden auf S.3581f. ausfiihrlich behandelt.

Drittes Kapitel.

Kohlenhydrate.

Als Kohlenhydrate werden die Aldehyde und Ketone
mehrwertiger Alkohole, die sog. Oxyaldehyde und Oxy-
ketone bezeichnet. Es gehort eine groBe Gruppe der stickstoff-
freien organischen Verbindungen hierher, die im Reiche der Pflanzen
hauptsiichlich als massigstes Aufbaumaterial ihres Korpers dienen.
Am Tiere gehéren sie ebenfalls, wenn auch zu einem weit geringeren
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Anteile zum Bestand seines Korpers, erlangen aber eine grofe Bedeutung
durch die groBlen Mengen von Pflanzennahrung, die die Tiere mit
Ausnahme der reinen Fleischfresser zu sich nehmen.

Die zu dieser Gruppe gehorenden Verbindungen werden aufler zahl-
reichen gemeinsamen chemischen Eigenschaften auch dadurch charak-
terisiert, dal in den meisten von ihnen Wasserstoff und Sauerstoff
in demselben Verhiltnis (H,: O) wie im Wasser enthalten sind: daher
wurden sie als Kohlenhydrate bezeichnet. Nun werden aber einer-
seits natiirlich nicht alle organischen Verbindungen, die Wasserstoff
und Sauerstoff in genanntem Verhéltnis enthalten, zu den Kohlen-
hydraten gezdhlt (so z. B. weder Essigsdure, C,H,0,, noch Milchsiure,
C,H,O;); andererseits hat man chemische Verbindungen, wie z. B.
Rhamnose, C;H,,0., kennen gelernt, die vermoge ihrer Abstammung,
sowie auch zufolge ihrer physikalischen und chemischen Eigenschaften
unbedingt den Kohlenhydraten angehéren, wiewohl sie Wasserstoff und
Sauerstoff nicht im genannten Verhéltnis enthalten. Trotzdem hat man
fiir diese Verbindungen die Bezeichnung ,,Kohlenhydrate bei-
behalten, jedoch ihre Definition in dem eingangs erwidhnten Sinne
geéndert.

Die Kohlenhydrate lassen sich in folgende Hauptgruppen einteilen:

I. Je ein Oxyaldehyd oder Oxyketon stellt fiir sich allein ein
Kohlenhydrat dar, dessen Spaltprodukte jedoch nicht mehr den Cha-
rakter eines Kohlenhydrates haben. Sie werden als Monosaccharide
bezeichnet.

II. Zwei oder mehrere gleich- oder verschiedenartige Monosaccharid-
molekiile treten unter Austritt von Wasser zu groBeren &therartig
verbundenen Molekiilen zusammen, und stellen krystallisierbare Ver-
bindungen dar: die sog. krystallisierbaren Polysaccharide.
Die Monosaccharide und die krystallisierbaren Polysaccharide
werden auch Zucker genannt.

III. Die Anzahl der zu einem Ather vereinigten gleich- oder ver-
schiedenartigen Monosaccharidmolekiile kann eine sehr grofe sein,
wobei Polysaccharide mit sehr groBem Molekulargewichte und von
kolloider Natur entstehen. Die Zahl der bisher bekannten kolloiden
Polysaccharide, die sich voneinander in der Art und in der Zahl der
zusammentretenden Monosaccharidkomponenten unterscheiden, ist eine
grofe, die Zahl der méglichen Kombinationen aber eine weit groSere.

IV. Wichtige Derivate der Kohlenhydrate sind: Glucoside, in
denen ein Monosaccharid mit einem Alkohol é&therartig verkniipft
ist; Kohlenhydratester; Aminozucker, in denen das OH einer
CHOH-Gruppe durch NH, ersetzt ist; Glucuronsédure (auch Galak-
turonsdure), in der eine endstindige CH,OH-Gruppe des Kohlen-
hydrates zu COOH oxydiert ist.

Die Monosaccharide werden, je nachdem sie Oxyaldehyde bzw.
Oxyketone sind, als Aldosen bzw. Ketosen bezeichnet; ferner nach der
Anzahl der C-Atome als Diosen, Triosen, Tetrosen, Pentosen usw. Uns
interessieren hauptsidchlich die Pentosen und Hexosen, die je nach
ihrer Struktur und der Zahl der C-Atome als Aldopentosen und
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Aldohexosenbzw. als Ketopentosen und Ketohexosen bezeichnet
werden. Die krystallisierbaren Polysaccharide werden nach der Anzahl
der Monosaccharide, die zu ihrer Bildung zusammengetreten sind,
Di-, Tri- und Tetrasaccharide genannt.

Wir beginnen die Beschreibung der Kohlenhydrate mit den Mono-
sacchariden, wobei bemerkt werden muB}, daf viele ihrer Eigenschaften
und Reaktionen auch an den iibrigen Zuckerarten und deren Derivaten
gefunden werden.

I. Monosaccharide.
A. Allgemeine Eigenschaften.

Sie sind farblose, geruchlose, meistens gut krystallisierbare Ver-
bindungen, die in Wasser leicht loslich sind und Ldsungen von
siBem Geschmack geben. In Alkohol sind sie schwerer, in Ather gar
nicht loéslich. Die Anzahl der Monosaccharide, die teils in der Natur
vorkommen, teils Laboratoriumsprodukte sind, ist eine recht grofe.

Bildung von Isomeren. Thre Vielfdltigkeit beruht einerseits darauf,
daf} die Kohlenstoffkette, wenigstens im Prinzip, einer sehr bedeutenden
Verldngerung fahig ist, andererseits aber auf der Bildung von Isomeren.

a) So kann dieselbe monosaccharidartige Verbindung mit einer
Kohlenstoffkette von derselben Lénge und von derselben prozentischen
Zusafamensetzung bereits dadurch in zwei einander isomeren Modi-
fikationen, jedoch mit abweichenden physikalischen und chemischen
Eigenschaften, vorkommen, daf die eine ein Oxyaldehyd, die andere
aber ein Oxyketon ist; z. B. Glucose und Fructose.

COH CH,0H
|CHOH éo

|CHOH |CHOH
|CHOH lCHOH
|CHOH |CHOH
(|}H20H (|}H20H
Glucose Fructose

b) Die Monosaccharide, deren Kohlenstoffkette aus drei Gliedern
besteht, enthalten ein, die uns am meisten interessierenden Zucker-
arten mehrere asymmetrische C-Atome (S. 50). Wird ihre Zahl mit n
bezeichnet, so ist die Zahl der denkbaren Stereoisomeren 27, wobei je
zwei, ein Paar bildend, sich beziglich der rdumlichen Anordnung der
um die asymmetrischen C-Atome gelagerten Atome und Atomgruppen
(H und OH) und auch in ihrer optischen Aktivitit wie Spiegelbilder
verhalten, in allen ihren sonstigen Eigenschaften jedoch identisch sind.
Hingegen weisen sie von Paar zu Paar eine verschiedene Gruppierung
des H und OH auf, und verhalten sich in ihren physikalischen sowohl,
wie auch in ihren chemischen Eigenschaften voneinander verschieden.

. . s, 2" . .
Die Zahl der Stereoisomerenpaare betrigt 5 » woraus sich leicht be-

Hari, Physiologische Chemie. 3. Aufl. 6
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rechnen liBt, dal von den fiir uns am wichtigsten Monosacchariden,

. 24 .
den Aldohexosen, insgesamt 5 =38 Stereoisomerenpaare, bzw.

24 — 16 Stereoisomeren existieren, von denen zur Zeit vierzehn
teils aus der Natur bekannt sind, teils kiinstlich dargestellt wurden.

Unter den Verbindungen, deren Strukturformeln nachstehend bei-
spielsweise mitgeteilt sind, verhalten sich I und II, bzw. III und IV

01 A u A2 m P w
o/ ¢ (014 c/
<H < N Q
| R | H |
H—C—OH HO—-C—H H-C—-O0OH HO-C—H
| | 1 |
HO—-C—H H—-C—OH HO—-C—H H—C—OH
| | l |
H-C—-OH HO—-C—H H—-C—OH HO—C—H
| l | |
H-C—O0OH HO—-C—H HO—C—H H—C—OH
| | | |
CH,0H CH,OH CH,0H CH,OH

genau wie Spiegelbilder, wihrend Paar III — IV sich von Paar I — II
in der Anordnung der H-Atome und der OH-Gruppen an dem von unten
gerechneten zweiten C-Atom unterscheidet.

Die Strukturformeln der verschiedenen Monosaccharide sind bei
ibrer Einzelbeschreibung auf S. 91 bis 96 angegeben. Dariiber, daf zur
Erklirung gewisser Erscheinungen noch andere Strukturformeln an-
genommen werden miissen, sieche Néheres auf S. 86 und 92.

Natiirliche Synthese. Die griin gefirbten Pflanzenteile nehmen nach-
gewiesenermafen am Licht Kohlendioxyd auf und scheiden Sauerstoff
aus. Diese ihre Eigenschaft (sowie auch die Griinfirbung) verdanken
sie ihrem Gehalte an Blattfarbstoff, der die Féahigkeit hat, vom Sonnen-
licht die roten und gelben Strahlen zu absorbieren, und deren strahlende
Energie unter Mitwirkung eines bisher noch nicht bekannten, offen-
bar enzymartigen Stoffes in chemische Energie zu verwandeln. Hier-
bei wird aus Kohlendioxyd und Wasser, die chemische Energie nicht
enthalten, unter Reduktion des Kohlendioxydes chemische Energie ent-
haltendes Formaldehyd nach der Formel CO, + H,0= HCOH + O,
gebildet, das so gebildete Formaldehyd aber auf eine bisher nicht
sicher erwiesene Weise zunichst zu Mono-, dann zu Polysacchariden
polymerisiert.

Der Blattfarbstoff ist keine einheitliche Substanz: aus ihm konnten vier Kor-
per isoliert werden: das a-Chlorophyll, C;H,,N,0;Mg; das b-Chlorophyll,
CssH,(N,OzMg; der ungesittigte Kohlenwasserstoff Carotin, CyH;e, und
dessen Oxydationsprodukt, das Xanthophyll, C,H;,0,. An den assimili-
torischen Vorgingen ist in erster Reihe das Chlorophyll beteiligt. (Uber seine
Beziehungen zum Himoglobin siehe auf S.185.)

Die kiinstliche Synthese der Monosaccharide ist zu allererst EmiIL
Fiscuer gelungen, indem er QGlycerin durch gelinde Oxydation in
Glycerose, eine Aldotriose, verwandelte, und deren zwei Molekiile in
Gegenwart von Lauge zu Acrose (S. 83) vereinigte. Spiter ist es ge-
lungen, Glucose durch Vereinigung von sechs Molekiilen Form-
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aldehyd zu erzeugen. Durch Anlagerung einer CN-Gruppe (aus Blau-
sdure) und nachfolgende Verseifung und Reduktion 148t sich die C-Kette
eines Monosaccharides zundchst um ein Glied, nachher auf dieselbe
Weise wieder um ein Glied usw. verlingern. Mittels dieses Verfahrens
lasgen sich Heptosen (die nunmehr auch in der Natur, und zwar in
Pflanzengebilden, aufgefunden wurden), Oktosen und Nonosen kiinstlich
darstellen.

Die Isolierung der Monosaccharide aus Losungen, welche auch andere
Stoffe gelost enthalten, erfolgt durch Darstellung ihrer Hydrazone
(S. 87), oder durch sog. ,,Benzoylierung’‘; schiittelt man niamlich die
Losung in Anwesenheit von Lauge mit einem Uberschu8 von Benzoyl-
chlorid, so wird das Monosaccharid in Form seines Benzoesiureesters
gefillt; der Niederschlag wird isoliert und aus diesem das Monosaccharid
durch Mineralsgure in Freiheit gesetzt.

Optische Aktivitit. Die asymmetrischen Kohlenstoffatome, die die
(S. 81) erwahnte Bildung von Stereoisomeren bedingen, verursachen,
dafl die Losungen der Monosaccharide die Ebene des polarisierten
Lichtes drehen, also optisch aktiv sind. Von den S. 82 abgebildeten
Stereoisomeren sind diejenigen (I. und IL. bzw. III. und IV.), welche
als gegenseitige Spiegelbilder betrachtet werden kénnen, gleich stark,
jedoch in entgegengesetztem Sinne optisch aktiv. Sind stereoisomere
Molekiile mit entgegengesetzter, doch gleich starker optischer Aktivitit
in gleicher Anzahl vorhanden, so wird die optische Aktivitit auf-
gehoben. In diesem Fall kann man entweder bloB eine Mischung
oder aber eine mehr-minder feste chemische Vereinigung der ent-
gegengesetzt aktiven Molekiile zu einer inaktiven, sog. Racemver-
bindung annehmen. Eine solche inaktive Modifikation liegt in dem
(S. 82 erwahnten) Acrose genannten synthetischen Produkte vor, das
hochstwahrscheinlich aus je einem Molekiil d- und 1-Fructose besteht
(siehe unten).

Die rechts-aktive Modifikation der Glucose wird als d-Glucose
bezeichnet, die links-aktive als I-Glucose; die Bezeichnung simt-
licher anderer Monosaccharide, bzw. ihrer Modifikationen
mit dem Vorzeichen d- bzw. 1- erfolgt jedoch nicht darnach,
ob sie rechts- oder links-aktiv sind, sondern je nachdem
sie aus der d-Glucose bzw. aus der l-Glucose abgeleitet
werden konnen. So wird z. B. jene Fructose, welche von der d-Glu-
cose abgeleitet werden kann, d-Fructose! genannt, obzwar sie links-
aktiv ist. Die Racemverbindungen werden mit den Vorzeichen r- oder
d.l- versehen.

Reduktions- und Oxydationsprodukte. Mittels Natriumamalgam
lassen sich die Monosaccharide zu den betreffenden Polyalkoholen re-
duzieren, z. B. die d-Glucose zu Sorbit. Unter der Einwirkung gelinder
Oxydationsmittel, wie Chlor- oder Bromwasser, werden die Aldohexosen

1 Weit logischer wire es nach dem Vorschlage von ABDERHALDEN, die links-
drehende Fructose, ihrer optischen Aktivitit Rechnung tragend, als 1-Fructose zu

bezeichnen, ihre Abstammung von der d-Glucose aber wie folgt anzudeuten:
1-Fructose(d).

0*
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zu Monocarbonsiduren, z. B. die Glucose zu Gluconsiure, durch ener-
gische Oxydationsmittel aber, wie Salpetersiure, zu Dicarbonsiduren mit
CH,0H CH,0H COOH

| | |
CHOH  CHOH  CHOH
| | |
CHOH  CHOH  CHOH
| | |
CHOH  CHOH  CHOH

| | l
CHOH  CHOH  CHOH

| | |
CH,0H COOH COOH

Sorbit Gluconsdure  Zuckersiure
unverianderter Kohlenstoffanzahl oxydiert, z. B. die Glucose zu Zucker-
rsiure. Ketohexosen werden bei ihrer Oxydation in Molekiile mit kleinerer
Kohlenstoffanzahl zerlegt. Mit Mineralséduren erhitzt werden die Hexosen
in Livulinsiure (S. 53), die Pentosen in Furfurol (Furanaldehyd) ver-
wandelt. Ketohexosen liefern unter diesen Umstidnden Oxymethylfurfurol.

HC—CH HC—CH
ol [
HC C—COH OH.CH,—C C—COH
e NS
(0]
Furfurol Oxymethylfurfurol

Einwirkung von OH-Ionen. Unter Einwirkung von verdiinnten
Laugen, Carbonaten, Acetaten usw. sind einige unter den weiter unten
anzufithrenden Monosacchariden einer gegenseitigen Umwandlung
fiahig, so dafl z. B. in einer Losung von d-Glucose, wenn sie schwach
alkalisch gemacht wird, nach einer gewissen Zeit auch d-Mannose und

.0 pe H H
c’ ol 0/\// * o
H | H | “oH H “on
H--C—OH HO—C—H Cc=0 (—OH
| l I |
HO—-C—H HO—-C—H HO—-(C—H HO—C—H
l l l l
H—C—OH H—C—O0OH H—-C—OH H—(C—OH
| | |
H—-C—OH H—t—OH H—C—OH H—(C—OH
| | l l
CH,0H CH,0H CH,0H CH,0H
d-Glucose d-Mannose d-Fructose Enolform

d-Fructose erscheinen. Dieser Ubergang wird dem Verstindnis niher
" geriickt, wenn man bedenkt, daB die genannten drei Zuckerarten be-
ziiglich ihrer sterischen Konfiguration an den (in obigen Formeln fett-
gedruckten) vier unteren C-Atomen identisch sind, daher sich ohne
Zwang vorstellen 148t, daB sie unter gewissen Umsténden leicht inein-
ander ibergehen, und zwar vielleicht tiber die oben abgebildete, aller-
dings hypothetische, ungesittigte Enolform [so benannt nach der charak-

teristischen i . Gruppe].
—C—OH
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Giirfihigkeit. a) Eine wichtige Eigentiimlichkeit mancher Mono-
saccharide ist die, daB sie mit Bierhefe (Saccharomyces cerevisiae),
bzw. mit der aus ihr darstellbaren Zymase (8. 77) vergéren und im End-
ergebnis zu Athylalkohol und Kohlendioxyd zerfallen (S. 93); und zwar
sind es nur die Triosen, Hexosen und Nonosen, deren gewisse Vertreter
vergirbar sind, wahrend Monosaccharide mit einer anderen C-Zahl
iiberhaupt nicht vergiren. Ferner ist es besonders lehrreich, daf
von den Hexosen d-Glucose, d-Mannose und d-Fructose leicht vergiren
(was wieder mit der oben erwihnten teilweisen Ubereinstimmung in
der sterischen Konfiguration zusammenhingen mag), d-Galaktose
jedoch weit schwerer, ihre optischen Antipoden, die 1-Modifikationen
der obigen drei Zuckerarten aber gar nicht. Ja sogar, es vergirt von
beiden Komponenten der d.l-Modifikation die d-Glucose, wihrend die
1-Glucose unveréndert zuriickbleibt.

Der Mechanismus der alkoholischen Gérung ist ein hochst komplizierterer
und zur Zeit durchaus nicht in allen Einzelheiten klar. Es wird von vielen Autoren
angenommen, daB das Zuckermolekiil zunéichst aus der gewohnlichen in die sog.
Enolform (s. S. 84) iibergeht und diese sich unter Einwirkung eines Enzymes, der
sog. Phosphatese, mit Phosphorsiure zu einer sog. Hexose-Diphosphor-
saure, CgH,,0,(H,PO,),, verbindet. Erst in dieser Form soll das Zuckermolekiil
einem Abbau zuginglich sein, der nach NEUBERG in folgendem besteht: Zuniichst
entsteht aus Traubenzucker auf einem zur Zeit noch nicht bekannten Wege Methyl-
glyoxal, CH;.CO.COH, das von den Elementen des Wassers den O aufnimmt
und hierdurch in Brenztraubensiure, CH;.CO.COOH verwandelt wird. Diese
Séure wird durch das Enzym Carboxylase, das ebenfalls in der Hefe enthalten ist,
in Acetaldehyd und Kohlendioxyd zerlegt (s. S. 52). Dadurch wire das Entstehen
eines der beiden Endprodukte der alkoholischen Garung, des Kohlendioxydes, bereits
erklirt. Was das andere Endprodukt, den Athylalkohol anbelangt, war es anzu-
nehmen, daB es aus dem Acetaldehyd durch Aufnahme von zwei H-Atomen (des
Wassermolekiils, das oben auch den O lieferte) entstehe, welche Annahme sich auch
als richtig erwiesen hatte. Wird néimlich der aus der Zerlegung der Brenztrauben-
siure entstehende Aldehyd durch Zusatz von Sulfit gebunden, ,,abgefangen®,
so entsteht zwar aus der Brenztraubenséiure die berechnete Menge an Kohlendioxyd,
jedoch kein Alkohol. Auch findet der H, der sonst zur Uberfiilhrung des Acet-
aldehydes in Alkohol verwendet wird, nunmehr eine andere Verwendung: Da er
in den durch das Sulfit gebundenen Aldehyd nicht eintreten kann, tritt er in das
Molekiil des Methylglyoxal ein, das hierdurch in Brenztraubenalkohol, CH;.CO
.CH,OH, verwandelt wird; dieser wird aber durch Aufnahme von Wasser leicht
in Glycerin iiberfiihrt. Da dem in der Tat so ist, geht aus der Erfahrung NEUBERGS
hervor, daB bei dem genannten Sulfitverfahren kein Alkohol, sondern Glycerin
in groBen Mengen entsteht, sowie auch aus der lingst bekannten Tatsache, daB
Glycerin in geringen Mengen auch bei dem normal ablaufenden Géarungsproze8 stets
gebildet wird.

b) Unter der Einwirkung gewisser Bakterien kommt es zur milch-
sauren oder buttersauren Girung der Monosaccharide (S. 93).

Verhalten der Stereoisomeren im Organismus. Die optischen Anti-
poden kénnen sich auch innerhalb des héheren Tierorganismus abweichend
verhalten: die eine wird zersetzt, die andere nicht. Diese Erscheinung,
sowie die verschiedene Gérfahigkeit zeugen fiir die besondere biologische
Wichtigkeit der sterischen Konfiguration der Monosaccharide.

Reduktionstihigkeit. Zu den auch praktisch wichtigsten Eigen-
schaften aller Monosaccharide gehért, daB sie in alkalischer
Losung gewisse Metalloxyde, wie die des Kupfers, des Wismut,
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des Silbers und des Quecksilbers, bei hoherer Temperatur, teilweise
aber bereits bei Zimmertemperatur zu sauerstoffarmeren Verbin-
dungen zu reduzieren imstande sind, was auch zu ihrem Nach-
weis S. 259 verwendet wird. Diese ihre Eigenschaft verdanken sie
ihrer freien COH- bzw. CO-Gruppe.

Oxydo-Form der Monosaccharide. Ein abweichendes Verhalten
der Monosaccharide gegeniiber den erwéhnten leicht reduzierbaren
Metalloxyden, sowie auch gegeniiber dem Phenylhydrazin (s. S. 87 u.
88), usw., wenn sie mit anderen Monosacchariden zu gré8eren
Molekiilen zusammentreten, wird dadurch begriindet, dal die Mono-
saccharide in diesen Fillen in einer weniger reaktionsfihigen tautomeren
Nebenform, in der sog. Oxydo-Form vorhanden sind, in der sie keine
reduzierenden COH- bzw. CO-Gruppen enthalten.

Nachfolgend soll am Beispiele der d-Glucose gezeigt werden, wie aus der ge-
wohnlichen Form (Strukturformel I) die Oxydo-Form (Strukturformel II) entsteht.

H
T < I Pégn II
H_(_OH H—C—OH ‘
HO—(H HO_G_H }
H_¢_oH H & 0—
H—(|J—0H H—(|J~0H
(|3H20H (IleoH

Es riickt an dem von der COH-Gruppe an gerechneten dritten, in y-Stellung be-
findlichen C-Atome der H des Hydroxyles zur COH-Gruppe, wodurch diese in
eine CHOH-Gruppe verwandelt wird, wiahrend der O des Hydroxyles sich mittels
seiner frei gewordenen Valenz mit der ebenfalls frei gewordenen Valenz des C
der vormaligen COH- (jetzt in CHOH verwandelten) Gruppe vereinigt. Es hat
also mit Hilfe einer ,,Sauerstoffbriicke’* eine Ringbildung stattgefunden,
die, weil der Ring durch den O am in y-Stellung befindlichen C-Atom geschlossen
wurde, als y-Oxyd-Ringbildung bezeichnet wird. Man sagt auch, da die
d-Glucose die y-Oxydoform, oder, weil in den Ring die C-Atome 1 bis 4 ein-
geschlossen sind, die 1 —4-Oxydoform, oder, weil im Ring das Butylen-Radikal
enthalten ist, die Butylen-Oxydoform angenommen hat. In dieser Form
ist die d-Glucose, da sie keine freie COH-Gruppe enthilt, nicht mehr reduk-
tionsfahig.

Anhydrozucker. Stellen wir uns in einem Monosaccharid-Molekiil,
z. B. in einer Hexose, C¢H,,04, das die Oxydo-Form (Strukturformel I
auf 8. 87) angenommen hat, vor, dafl die endstdndige, aus einer COH-
Gruppe hervorgegangene CHOH-Gruppe und eine zweite ein Hydroxyl
tragende Gruppe zusammen die Elemente eines Wassermolekiiles abgeben,
so gelangen wir zu der um 1 Moleki! Wasser drmeren Verbindung
(Strukturformel II) von der Zusammensetzung C,H,,O;, d. h. zum
Anhydrid des betreffenden Monosaccharides. Ein solches Anhydrid
ist durch zwei Sauerstoffbriicken ausgezeichnet, deren eine bei der
Bildung der Oxydo-Form (siehe oben), die andere aber bei der Bildung
des Anhydrides entsteht. Solche Anhydrozucker, wie Lavoglucosan,
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Glucosan, Lévulosan, sind auch tatsdchlich hergestellt worden, und
es scheint, daB ihnen eine praktische Bedeutung zukommt.

CGHIZ 08

och T
b
(IJHOH
C|}H—O
(I)HOH

|
__CH,

CGHl 005

Glucale. Durch Austritt von zwei Hydroxylgruppen entstehen aus den
Monosacchariden sog. Glucale; z. B. aus Hexosen das Glucal CH,,0,.

|
CH,0H

Hexose

H

o

u
(IJHOH
(I}H——O
(|3HOH

|
CH,0H
Glucal

Bildung von Hydrazonen und Osazonen. Mit Phenylhydrazin bzw.
mit dessen Substitutionsprodukten (S. 89) geben die Monosaccharide
charakteristische Verbindungen :

a) Findet die Reaktion in verdiinnter alkoholischer Lésung ohne Zu-
satz von Sdure derart statt, daB je ein Molekiil Zucker und Hydrazin

L0 H, ~N-NHGH
{

H N— NH(CgH,)
(CHOH), -+ — H,0 + c{ o
| | “H
CH,0H (CHOH)4
CH,OH
Glucose Phenylhydrazin Phenyl- Glucose-Hydrazon

CH,0H CH,OH

| . I
C=0  Hy=N—NH(CH;) = H,0+ C=N—NH(C.H;)

,,,,,,, |

(CHOH), (CHOH),

|

CH,O0H CH,0H

Fructose Phenylhydrazin Phenyl-Fructose-Hydrazon
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aufeinander einwirken, so entstehen sog. Hydrazone. Die Hydrazone
sind, sofern sie in Wasser schwer loslich, daher isolierbar sind, ver-
moge ihrer verschiedenen Schmelzpunkte und ihres optischen Ver-
haltens zur Identifizierung der Monosaccharide, besonders aber auch
zu ihrer Reindarstellung geeignet, da sie, mittels konzentrierter Salz-
sdure oder mit Benzaldehyd oder auch mit Formaldehyd zersetzt, das
betreffende Monosaccharid in chemisch reinem Zustand gewinnen lassen.

b) Findet die Reaktion in waliriger Losung in Gegenwart von Essig-
saure.und bei UberschuB des Hydrazins statt, so bildet je ein Molekiil
des Zuckers mit zwei Molekiilen des Hydrazins krystallisierte, meistens
gelbgefiarbte Verbindungen, die sog. (Phenyl-) Osazone.

0 H, =N—NH(CH,) N—NH(C H;)
c < ....... C//,
ut R
C—HOH H,=N—NH(CH;) = 2 H,0 + H, + C=N—NH(C,H,)
1 ................. |
(CHOH), (CHOH),
|
CH,0H CH,0H
Glucose Phenylhydrazin Phenylglucosazon
H
oL H H, =N—NH(C,H,) N—NH(CeH)
J\\OH ..... B C<
+ B
!:___Q H, =N—NH(C¢H;) = 2H,0 + H, + C=N—NH(CH;)
(CHOH), (CHOH),
l |
CH,0H CH,0H
Fructose Phenylhydrazin Phenylfructosazon

Die Osazonbildung ist hier in vereinfachter Form abgebildet, denn
tatsidchlich verlauft sie unter gleichzeitiger Bildung von Ammoniak
und von Anilin. Auch geht aus einem Vergleich der beiden Struktur-
formelgruppen hervor, daBl die Hydrazone der Isomeren, die an den
vier C-Atomen (nach S. 84) die gleiche rdumliche Anordnung der H-
und OH-Gruppen haben, verschieden, ihre Osazone jedoch, Phenyl-
glucosazon, Phenylfructosazon und Phenylmannosazon, identisch sind.

Die Osazone sind zur Identifizierung der Monosaccharide in mancher
Hinsicht den Hydrazonen iiberlegen, da sie im Wasser schwer 16slich
und daher auch in geringen Mengen leichter zu isolieren sind ; ihr Schmelz-
punkt sowie auch ihre optische Aktivitdt ist fiir die meisten Mono-
saccharide charakteristisch. So schmilzt z. B. das Phenylosazon der
Arabinose bei 160°, der Glucose und der Fructose bei 205° und der
Lactose bei 210° C. Aus den Osazonen lassen sich die Monosaccharide
allerdings nicht so leicht wie aus den Hydrazonen zuriickgewinnen.

B. Nachweis der Monosaccharide.

Manche der im vorangehenden erwéhnten Eigenschaften der Mono-
saccharide werden zu ihrem Nachweise und zu ihrer Betsimmung ver-
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wendet, wobei aber zu bemerken ist, dafl dienachgenannten Ver-
fahren teilweise auf alle Kohlenhydrate bzw. Zuckerarten,
ja sogar auf ihre Derivate, teilweise jedoch blo auf ein-
zelne Gruppen der Monosaccharide anwendbar sind.
Wir unterscheiden a) allgemeine und b) Spezialreaktionen auf Zucker-
arten.
a) Allgemeine Reaktionen.

1. Die Scurrrsche Anilinacetatprobe. Wird Zucker in einem Reagenzglase mit
starker Schwefelsdure gekocht oder trocken destilliert, so entwickeln sich Démpfe
von Furfurol, welche einen mit Anilinacetat getrinkten Filtrierpapierstreifen
kirschrot fiarben.

2. Die MoriscH-UprANszrysche a-Naphtholprobe. Zu 1 cm? der auf Zucker
zu untersuchenden Lésung wird ein Tropfen einer 20 %igen alkoholischen Lésung
von o«-Naphthol hinzugefiigt und werden 2 cm® konzentrierter Schwefelsiure
unterschichtet, worauf an der Beriihrungsfliche der beiden Fliissigkeiten eine
violette Schicht entsteht; werden diese Fliissigkeiten durch Schiitteln vermischt,
so entsteht eine diffuse, violett-rote Farbung. Diese Farbenreaktion riihrt wahr-
scheinlich von einem Farbstoff her, der aus der Vereinigung des «-Naphthols mit
dem aus dem Zucker abgespaltenen Furfurol hervorgeht.

b) Spezialreaktionen.

1. Reduktionsproben. Alle Monosaccharide und mehrere krystallisierbare
Polysaccharide reduzieren in alkalischer Losung und in der Warme Kupfer-,
Wismut- (S. 259), Quecksilber- und Silbersalze; die letzteren vielfach auch in
der Kilte. Durch die Barrorpsche Probe konnen auch Monosaccharide und
Disaccharide voneinander unterschieden werden, da letztere das BARFOEDsche
Reagens nicht reduzieren (S. 97).

2. Phenylhydrazinprobe. Alle Monosaccharide und mehrere krystallisier-
bare Polysaccharide bilden mit Phenylhydrazin oder mit dessen Substitutions-
produkten (Diphenyl-, Methylphenyl-, p-Bromphenylhydrazin) charakteristische
Verbindungen (S. 87).

3. Die SenivanNorrsche Resorcinprobe, die nur von Ketosen gegeben wird
(S. 261).

4. Die TorrENssche Orcin- und die TorrENssche Phloroglucinproben, die
nur von Pentosen und Glucuronsiure gegeben werden (S.262).

C. Quantitative Bestimmungsmethoden.
1. Das Polarisationsverfahren.

Stellt man mittels des Polarimeters die Drehung fest, die die Ebene
des polarisierten Lichtes durch eine optisch-aktive Losung erleidet,
und ist das spezifische Drehungsvermégen der gelosten Substanz bekannt,
so 148t sich aus diesen beiden Daten und aus der Lénge des Polarisations-
rohres die Konzentration der gelosten Substanz berechnen.

Als spezifisches Drehungsvermogen einer Substanz wird nach all-
gemeiner Vereinbarung der Winkel bezeichnet, um den die Ebene des polari-
sierten Lichtes gedreht wird, wenn 1 cm® der Lésung 1g der betreffenden
Substanz gelost enthdlt und wenn das Polarisationsrohr 1 dm lang ist. [Es
ist nicht nétig, und an den meisten Stoffen auch nicht méglich, Losungen von
solcher Konzentration herzustellen; man verwendet geringere Konzentrationen
und rechnet das Ergebnis entsprechend um.] Da die Stirke der Drehung auch von
der Temperatur der Lésung, sowie auch von der Wellenlinge des verwendeten
Lichtes abhangt, muflte auch diesbeziiglich eine Vereinbarung getroffen werden:
man bestimmt das spezifische Drehungsvermdgen bei 20° C und bei homogenem
Natriumlicht entsprechend der D-Linie des Sonnenspektrums, und bezeichnet das
Ergebnis mit [«]p, bzw. mit [«]}’.
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An solchen farbigen Stofien, die das Licht gerade im Gebiete der D-Linie
stark absorbieren, wird das spezifische Drehungsvermdégen, und auf Grundlage dieses
die Konzentration der Losung in einer anderen Spektralregion bestimmt. (Siehe
z. B. am Oxyhimoglobin auf S. 175.)

Der quantitativen Bestimmung des Zuckergehaltes einer Losung mittels des
Polarimeters auf Grund des spezifischen Drehungsvermogens des betreffenden
Zuckers beruht auf folgender Uberlegung:

Wird zur Polarisation nicht ein Rohr von 1dm, sondern von L dm Lénge
beniitzt und enthélt 1 cm® der Losung nicht 1 g, sondern p g der Substanz, so ist
der am Polarimeter abgelesene Drehungswinkel 5 dem spezifischen Drehungs-
vermogen [«]p nicht gleich, sondern

B=[alD<L><p.

Hieraus berechnet betrigt p, d. i. die Menge der in einem Kubikzentimeter
gelésten Substanz

- ¢
P=Tap<L®
und die Menge der in 100 cm® gelésten Substanz, d. i. die gesuchte Konzen-
tration der Losung

100 <4
100><h o

[elp>< L

Bei der polarimetrischen Bestimmung darf es nicht unbeachtet bleiben, daB
die frisch bereitete Lésung mancher Zuckerarten ein starkeres oder schwécheres
Drehungsvermdgen besitzt, als sich aus der Konzentration der Losung berechnen
laBt, und dafB} erst, nachdem man die Losung eine Zeitlang stehen gelassen hat,
sich die dem spezifischen Drehungsvermogen entsprechende Drehung einstellt,
dann aber auch konstant bleibt. Diese abweichende optische Aktivitéit einer frisch
bereiteten Losung wird als Mutarotation bezeichnet; der Umstand, da3 eine
frisch bereitete Losung anfangs stirker optisch aktiv ist, als Multirotation.
Eine Multirotation wird z. B. an der d-Glucose beobachtet; das Entgegengesetzte
an der Maltose, deren frisch bereitete Losung weniger stark optisch aktiv ist,
als nachdem sie eine Zeitlang gestanden hatte. Uber die Erklirung der Multi-
rotation siehe Naheres auf S. 92.

Es mufl weiterhin beachtet werden, daB die Monosaccharide bei lingerer
Beriihrung mit Alkalien eine Umwandlung in stereoisomere Verbindungen er-
fahren konnen (S. 84), wodurch auch das Drehungsvermégen der Lésung
verdndert wird.

2. Reduktionsverfahren.

Die Reduktionsfihigkeit des Zuckers kann auch zu dessen quanti-
tativer Bestimmung verwendet werden; nur mufl man beachten, daB
die Menge des reduzierten Salzes mit der Menge des anwesen-
den Zuckers nicht in einer st6chiometrischen Proportion,
sondern bloB in einem empirisch festgestellten Verhalt-
nigsse steht. Dieses Verhiltnis ist beziiglich verschiedener Zucker-
arten sehr verschieden.

So werden nach SoxaLET durch je in 50 g Wasser geloste 0,6 g der nachstehen-
den Zuckerarten folgende Volumina der FEELINGschen Losung (8. 259) reduziert:

d-Glucose . . . . . . . . .. 105,2 cem
d-Fructose . . . . . .. .. 97,2 ,,
d-Galaktose . . . . . . .. 98,0 ,,

Es wird das genannte Verhaltnis sogar bei einer und derselben
Zuckerart, je nach der Zuckerkonzentration der Losung, verschoben.
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So ergeben z.B. nach ALLIEN-PFLUGER (siehe unten) bestimmt:
25 mg d-Glueose in 85 ccm Wasser gelost 67,6 mg Cuprooxyd,

50 » » bdd 85 » b ” 124’8 bad 2»
100 ,, » » 85, » » o 2390, ”
200 ’ ”” ”» 85 bR ERd 2 444’3 I )

Endlich ist die Menge des reduzierten -Salzes auch bei gleicher
Zuckerkonzentration eine verschiedene, wenn das zu reduzierende Salz
in verschiedenen Konzentrationen verwendet wird.

Es sind daher die Vorschriften, die fiir jede einzelne
der Reduktionsbestimmungen ausgearbeitet wurden,streng
vor Augen zu halten, und sind zur Berechnung des Ergeb-
nisses die empirisch ermittelten Tabellen zu verwenden.

Am &ltesten ist das FEHLINGsche Titrationsverfahren, das zur Bestimmung
etwa 1%iger Zuckerlésungen geeignet, jedoch in seiner urspriinglichen Form kaum
mehr gebrauchlich ist. Von den hier kurz angegebenen iibrigen Verfahren ist zur
Zeit das BERTRANDsche weitaus am besten.

a) Zum FrHringschen Verfahren gehéren eine Losung von Kupfersulfat
und eine Losung von Natronlauge, die auch Seignettesalz (weinsaures Kali-
natron) enthilt. Von diesen beiden Lésungen werden unmittelbar vor dem Ge-
brauch genau gleiche Volumina vermischt, genau abgemessene 20 cm® dieser
Mischung mit 40 cm® destilliertem Wasser in einer tieferen Porzellanschale bis zum
Sieden erhitzt, und ihr nun von der zu untersuchenden Zuckerlosung aus einer
Biirette solange zugesetzt, bis die letzte Spur des Kupfersulfates aus der Flissigkeit
verschwunden ist. (Wird eine kleine der Fliissigkeit entnommene Probe auf Zusatz
von Ammoniak blau oder auf Zusatz von Essigsdure und Ferrocyankalium braun, so
ist noch unreduziertes Kupfersulfat vorhanden und die Titration noch nicht beendet.)

b) Im Arrian-Prrbeerschen Verfahren wird das Reduktionsprodukt gravi-
metrisch bestimmt, und zwar entweder als solches (Cuprooxyd), oder nach seiner
Umwandlung in metallisches Kupfer oder in Cuprioxyd.

¢) Das Prinzip des Titrationsverfahrens nach Pavy in der Modifikation von
SAHLI, noch besser in der von KuMacawa und Suro, das in 0,1—0,2%igen
Losungen gute Resultate gibt, besteht darin, daB das durch die Reduktion ent-
stehende Cuprohydroxyd in Gegenwart von Ammoniak und unter Ausschlufl
des Sauerstoffes sich zu einer farblosen Verbindung 16st und so die Entfarbung der
Fliissigkeit, die die Beendigung der Reduktion anzeigt, scharf erkannt werden kann.

d) Nach Berrraxp wird das durch die Reduktion entstandene Cuprooxyd
auf einem Asbestfilter gesammelt, in Ferrisulfat enthaltender Schwefelsaure gelost,
hierbei ein entsprechender Teil des Ferrisulfates zu Ferrosulfat reduziert:

Cu,0 + Fey(80,); + Hp80, = 2 CuSO, + 2 FeSO, + H,0
und die Menge des entstandenen Ferrosulfates durch Titration mit einer Losung
von Kaliumhypermanganat bestimmt. Dieses Verfahren liBt sich fiir 0,05—0,5 %ige
Zuckerlosungen verwenden.

e) Zur Bestimmung ganz geringer Zuckermengen wurde eine ganze Reihe von
sog. Mikroverfahren ausgearbeitet, von denen die von Bana zur Bestimmung des
Blutzuckers auf S.166 beispielsweise angefiihrt ist.

3. Girverfabren.

Die Menge eines gérungsfahigen Zuckers kann auch aus dem Kohlen-
dioxyd berechnet werden, das bei der alkoholischen Gérung entsteht
(S. 261).

D. Einzelbeschreibung der Monosaccharide.
Aldohexosen.

d-Glucose (Dextrose, Traubenzucker), CsH;,0q, kommt im Pflanzen-
reich besonders in Trauben, aber auch in anderen Friichten vor; im
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Tierreich in groBen Mengen im Honig, in geringerer Menge im Blutplasma,
im Harn gesunder Tiere und Menschen; in gréBerer Menge im Harn
von zuckerkranken Tieren und Menschen.

VA 0 Die Darstellung erfolgt am zweckméaBigsten durch Spal-
C\ tung des Rohrzuckers; zu diesem Behufe wird 90 %iger Alkohol
H im Verhiltnis von 100:4 mit Salzsdure versetzt, das Gemisch

H—-C—OH auf 40—50° C erhitzt und in demselben Rohrzucker zu 32 %

| geldst; nach Ablauf von zwei Stunden wird das Gemisch auf

HO—-C—H Zimmertemperatur abgekiihlt, mit einigen Krystillchen von

d-Glucose geimpft und stehen gelassen. Die im Verlaufe der

H—C—OH nichsten Tage ausfallende Krystallmasse wird 1—2 mal aus

Alkohol umkrystallisiert. Oder es wird eine konzentrierte

H—C—OH Loésungvonkéauflichem Kartoffelzucker, d.i. unreinem Trauben-

| zucker, mit dem gleichen Volumen starken Alkohols versetzt,

CH,0H die Losung mittels Tierkohle entfirbt und das Filtrat wie oben
d-Glucose zur Krystallisation gebracht.

Eigenschaften. Died-Glucose krystallisiert in wasserfreien Nadeln
mit dem Schmelzpunkt 146° oder mit 1 Molekiil Krystallwasser in
tafelformigen Krystallen, bzw. Krystallmassen, die bereits unter 100°
schmelzen und ihr Krystallwasser bei 110° verlieren. Sie ist in Wasser
leicht l6slich; desgleichen auch in heilem Alkohol; schwerer in kaltem
Alkohol. Die d-Glucose ist optisch aktiv; [«]5 = + 52,89; doch zeigt
die frisch bereitete Losung eine starke Multirotation (S. 90).

Als Ursache der Multirotation der d-Glucose wurde gefunden, daB es nicht eine
d-Glucose allein gibt, sondern eine «- und eine -Modifikation, die von einander
in ihrer optischen Aktivitit wesentlich verschieden sind. Diese Annahme ist aber
nur in dem Falle gerechtfertigt, wenn die Glucose noch ein fiinftes asymmetrisches
C-Atom besitzt; ein solches ist in der (S. 86 angegebenen) y-Oxydoform der d-Glu-
cose gegeben, und lauten die Strukturformeln der beiden stereoisomeren Modifi-
kationen der d-Glucose wie folgt:

w0 _0L W/
H—(IJ—OH H—(IJ—OH
HO—(!'J—H HO—(IJ—H
H_¢— 0] H-G—0—
H_&_om H_(_om
(|1H20H (|3H20H
a-d-Glucose pB-d-Glucose

Diese beiden Modifikationen unterscheiden sich strukturell voneinander blo
in der Lagerung des H und des OH am endstéindigen, in der Abbildung zu oberst
befindlichen, fiinften asymmetrischen C-Atom. Es ist gelungen, diese beiden
Modifikationen darzustellen. Man erhélt die «-d-Glucose durch Auskrystallisieren
aus der durch Abkiihlen iibersattigten wisserigen Losung, die 5-d-Glukose aber aus
der Losung in Pyridin. Die optische Aktivitit der beiden Modifikationen ist eine
verschiedene, indem an der «-d-Glucose [«]}’ gleich ist etwa -+ 120°, an der
p-d-Glucose aber etwa + 20°. Dies bezieht sich jedoch bloB auf die frisch berei-
teten Losungen; liBt man die Lésung der «-Modifikation stehen, so nimmt, da
sie teilweise in die f-Form iibergeht, die optische Aktivitit stetig ab; in der
Loésung der g-Modifikation aber, da diese teilweise in die «-Form iibergeht, stetig
zu; in beiden Losungen stellt sich aber mit der Zeit zwischen den beiden Modifika-
tionen derselbe Gleichgewichtszutand ein, demzufolge die optische Aktivitdt genau
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den Wert hat, der ihr vermoge ihres Zuckergehaltes auf Grund des oben erwihnten
spezifischen Drehungsvermdégens von + 52,8° zukommt. Von manchen Autoren wird
dieser Gleichgewichtszustand so aufgefaf3t, daB sich die d-Glucose nunmehr in Form
einer von ihnen sog. y-d-Glucose! befindet.

Die beiden Modifikationen « und § unterscheiden sich aber auch in ihrem Ver-
halten im lebenden Organismus; so wird z. B. angegeben, da8 die «-Form im Frosch-
muskel rascher in Milchsdure umgewandelt, und auch durch Hefe rascher als die
B-Form vergoren wird.

Zur Begriindung gewisser auf die Zuckerverbrennung beziiglicher Vorginge
wird die Existenz einer weiteren Stereoisomere der d-Glucose angenommen,
und wird von manchen Autoren auch diese Form als y-d-Glucose bezeich-
netl. (Hieriiber ist Naheres auf S.314 zu ersehen.)

Durch Bierhefe (Saccharomyces cerevisiae) wird die d-Glucose bei
28—30°0 vergoren, wobei neben geringen Mengen von Glycerin, Bern-
steinsdure usw. bloB Alkohol und Kohlendioxyd entstehen (S. 85):

C¢,H,,0,=2C0,+2CH;.CH,0H .
Unter Einwirkung des Bacterium lactis wird die d-Glucose zu Milch-
sdure, und zwar zur inaktiven d.l-Modifikation vergoren.
C,H,,0,=2CH,.CHOH .COOH:
Sie kann auch eine Buttersiuregérung erleiden:
CH,,0,=CH,;.CH,.CH,.COOH+2C0,+2H, .
Durch Wasserstoff in statu nascendi wird d-Glucose zu dem ent-
sprechenden Alkohol, d-Sorbit reduziert.

Das Phenylglucosazon schmilzt bei 205°; in Pyridinalkoholgemisch
(4:6) gelost, ist es links-aktiv und hierdurch leicht von der rechts-
aktiven Losung des Phenylmaltosazon zu unterscheiden.

d-Galaktose, CgH, ,04, kommt im Pflanzenreich in Form von Galak-
tanen, d. h. aus Galaktosemolekiilen aufgebauten Polysacchariden, vor;
ferner in Form von Galaktosiden (S.104), z. B. Digitonin der Digi-
talissamen oder gewisse Saponine (Sapotoxine). Im Tierkorper ist
sie als Komponente der Cerebroside im Gehirn (S. 222), als Kompo-
nente der Lactose (S.236) in der Milch enthalten. Sie ist durch Spal-
tung der Lactose leicht darzustellen, wenn diese mit der zehnfachen
Menge 2%iger Schwefelsdure am Wasserbade erwirmt wird.

Eigenschaften. Die d-Galaktose ist krystallisierbar. Optische
Aktivitit: [a], = + 81° Doch besteht auch hier die Erscheinung der
Mutarotation, wie an der d-Glucose (S. 92), und wird durch die
Existenz einer «- und einer §-Form verursacht. Durch Bierhefe wird
sie langsam, jedoch vollstindig vergoren. Sie reduziert weniger Kupfer
als die d-Glucose. Das Phenylgalaktosazon schmilzt bei 186°, das
a-Methylphenyl-Hydrazon bei 190° C. (Letzteres wird dargestellt, in-
dem man die zu priifende Lésung mit «-Methylphenylhydrazin ver-
setzt, und durch 5 Minuten am Wasserbade 1li8t, worauf sich die in
Wasser schwer loslichen Krystalle von obigem Schmelzpunkte ab-

! Das Vorzeichen ,,y* ist (nach S.86) urspriinglich empfohlen worden, um
die Lage der Sauerstoffbriicke in der nicht reduzierenden Nebenform des Zucker-
molekiiles anzudeuten. Wenn nun dasselbe Vorzeichen auch zur Bezeichnung
von Verhéltnissen verwendet wird, die nichts mit der y-Stellung der Sauerstoff-
briicke zu tun haben, kann dies nur zu einer Verwirrung fiihren.
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scheiden.) Das Reduktionsprodukt der Galaktose ist der Alkohol
Dulcit. Die Galaktose gibt mit der ToLLENSschen Phloroglucin-
probe (S. 262) eine rote Reaktion, doch fehlt im Spektrum der
Fliissigkeit der charakteristische Absorptionsstreifen. Mit Salpeter-
sdure erhitzt wird sie zu einer sehr charakteristischen Dicarbonsiure,
zur Schleimsdure oxydiert, die in Wasser schwer lgslich ist und in
Form von Krystallen ausfiallt (Ndheres siehe auf S.261).

0 0
c e
m h:
H—-C—OH HO—-C—-H
| I
HO-C--H HO—-C—H
| !
HO-C—-H H-C—-OH
| |
H—-C—-OH H-C-OH
I I
CH,0H CH,0H
d-Galaktose d-Mannose

d-Mannose, CgH,,0;, kommt im Pflanzenreiche vor; so im Dattel-
kern und in der Kaffeebohne, und zwar hauptsichlich in Form von
glucosidartigen Verbindungen und von Polysacchariden (den sog.
Mannanen). Durch Bierhefe wird sie leicht vergoren; ihr Reduktions-
produkt, d. h. der entsprechende Alkohol, ist das Mannit. Unter Ein-
wirkung verdiinnter Laugen wird sie teilweise in d-Glucose verwandelt.

Ketohexosen.

d-Fructose, Léavulose, Fruchtzucker, C,H;,0. Im Pflanzenreich
kommt sie neben der d-Glucose in den Friichten vor; ferner als eine
Komponente der Saccharose im Zuckerrohr, in der Zuckerriibe; im
Tierreich im Honig; selten im Menschenharn. Ihre Darstellung erfolgt
am leichtesten durch Spaltung des Inulin (S. 102), das zu diesem
Zweck mit der zwei- bis dreifachen Menge 0,2%iger Salzsiure am
Wasserbad erwédrmt wird. Sie 148t sich auch durch Féllen von inver-
tiertem Rohrzucker (S. 98) mit Calciumhydroxyd darstellen, wobei eine
wasserunlosliche Kalkverbindung der d-Fructose entsteht, die von der
Fliissigkeit getrennt und mit Salzsiure zersetzt wird.

Wie fiir die d-Glucose, muB auch fiir die d-Fructose neben der gewohnlichen
reduzierenden (Strukturformel I) eine tautomere, nicht reduzierende Neben-

CH,0H I CH,0H II
|czo (]J~—0H
HO—CI—H HO—(|3—H
H—cl—OH H—(|)—OH
H—é—OH He(—0—]

| |
CH,OH CH,OH
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form (Strukturformel IT) angenommen werden, in der eine y-Oxyd-Ringbildung
(S. 86) stattgefunden hat. Das y-C-Atom wird auch hier von der reduzierenden
Gruppe an gerechnet, die hier durch CO gebildet wird.

Eigenschaften. Die d-Fructose ist weit schwerer zu krystalli-
sieren als die d-Glucose; sie ist in Wasser sehr leicht, in heiem Alkohol
leicht 16slich. Thre optische Aktivitit wechselt mit der Konzentration,
indem [a], zwischen — 920 und — 94 ¢ angegeben wird. Doch besteht
auch hier wie an der d-Glucose (S.92) eine Mutarotation, die durch
die Existenz einer «- und f-Form verursacht wird. Ihre Reduktions-
produkte sind Sorbit und Mannit. Durch Bierhefe wird sie leicht
vergoren; sie reduziert weniger Kupfersalz als die d-Glucose; Phenyl-
fructosazon und Phenylglucosazon sind identisch (S.88). Charakte-
ristisch ist das Methylphenyl-Fructosazon, das bei 153 ° C schmilzt, und
die SELtwaNOFFsche Probe (S. 261).

Sorbose, C¢H,,04, bildet sich im PreBsaft der Friichte von Sorbus
Ancuparia offenbar unter der Einwirkung von Spaltpilzen.

Pentosen.

Die Pentosen kommen in grofferen Mengen in den Pflanzen zu
Polysacchariden, den sog. Pentosanen verbunden, vor. Im Tierkérper
sind sie in geringer Menge enthalten, und zwar in esterartiger Bindung
als Bestandteil der Nucleoproteide (S. 146); so bilden z. B. die Pentosen
etwa 2,6% der Trockensubstanz des Pankreas und etwa 0,5% der
der Leber, Thymus, Thyreoidea, Milz, der Nieren.

Eigenschaften. Sie reduzieren Kupfer- und andere Salze und
bilden krystallisierte Osazone; mit Bierhefe kénnen sie zumeist nicht
vergoren werden ; mit Mineralsduren erwidrmt, liefern sie Furfurol (S. 84),
jedoch keine Livulinsdure, wie die Hexosen.

Ihr Nachweis erfolgt mittels der allgemeinen Reaktionen der Monosaccharide;
ferner mit der TorLrLensschen Orcin- und der TorreENsschen Phloroglucinprobe
(8. 262), die auch von den gepaarten Glucuronsiuren gegeben wird.

Thre quantitative Bestimmung erfolgt:

a) mittels Reduktionsverfahren (S. 91);

b) in Substanzen, die Pentosen oder Pentosane enthalten, wird die Be-
stimmung des gesamten Pentosegehaltes nach dem TorrLensschen Verfahren aus-
gefiihrt. Dieses Verfahren beruht auf der Eigenschaft der Pentosen und der
etwa anwesenden Glucuronsiuren, daB sie mit Salzsiure destilliert, Furfurol
liefern, wihrend aus anderen Kohlenhydraten, wie z. B. aus Hexosen, unter
gleichen Umsténden kein Furfurol abgespalten wird. Man erhitzt einige Gramm
der Substanz mit 100 cm? Salzséure vom spez. Gewicht 1,06, und fingt das Furfurol
enthaltende Destillat in Salzsiure vom spez. Gewicht 1,06, das einen UberschuB
von Phloroglucin gelost enthilt, auf, wobei Furfurol und Phloroglucin zu einer
blaugriinen, unléslichen Verbindung zusammentreten. Man 18t jedesmal, wenn
30 cm3 abdestilliert sind, ebensoviel Salzsiure aus einem kleinen Scheidetrichter,
der luftdicht durch den Stopfen des Destillierkolbens gesteckt ist, nachflieSen
und destilliert so lange, bis das Destillat die Menge von 400 cm3 erreicht hat, bzw.
kein Furfurol mehr iibergeht. Dies wird daran erkannt, daB ein Tropfen des
Destillates auf einem mit Anilinacetat befeuchteten Filterpapierstreifen keine
Rotfarbung mehr erzeugt. Der Niederschlag wird nach einigen Stunden auf
einem Filter gesammelt, getrocknet und gewogen. Aus dem Gewicht des Furfurol-
phloroglucins wird die Menge der Pentosen nicht nach einem stdchiometrischen
Verhaltnis, sondern auf Grund einer empirisch ermittelten Tabelle berechnet.
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Alle bisher in der Natur angetroffenen Pentosen wurden als Aldosen
erkannt; die bekanntesten sind:

1-Arabinose, C;H,,0;, bildet prismen- und tafelférmige Krystalle
und kann aus Kirschgummi dargestellt werden. Die optische Aktivitit
ist [alp = + 104,5, doch ist auch hier, wie an der d-Glucose (S. 92)
zwischen einer «- und einer §-Form mit verschiedenen Drehungsvermdgen
zu unterscheiden. Die l-Arabinose schmilzt bei 164, ihr Phenylosazon
bei 166° C. Sie wurde im Menschenharn nach dem Genuf3 von pento-
sanhaltigen Friichten, wie Pflaumen, Kirschen, gefunden (alimentére
Pentosurie, S. 261).

0 0 .0
7 Q¢ o
\H }\H N
H—C—OH H-—C—-OH H—-C—O0OH
| | |
HO—C—H HO—C—H H—-C—OH
| | |
HO—-C—H H-C—O0OH H—-C—OH
| | |
CH,0H CH,0H CH,0H
1-Arabinose 1-Xylose d-Ribose

d.l-Arabinose, C;H,,0;. Ihr Vorkommen im Harn (8. 261) ist un-
abhiéngig von der Nahrungsaufnahme und um so merkwiirdiger, als
es bisher nicht gelungen ist, Arabinose als Bestandteil tierischer Gewebe
nachzuweisen. Sie schmilzt bei 164, ihr Diphenylhydrazon, das fiir
sie charakteristisch ist, bei 206 °, ihr Phenylosazon bei 167° C.
1-Xylose, C.H, ,O5, bildet nadelfsrmige Krystalle und wird am besten
aus Weizenstroh dargestellt. Das Phenylxylosazon schmilzt bei 157°.
d-Ribose, C,H,,0,, wurde in Nucleinsduren (S. 146) nachgewiesen.
In den Pflanzen kommen sog. Methylpentosen vor, wie z. B.
die Rhamnose, Fucose usw., und zwar wahrscheinlich in Form von
Methylpentosanen bzw. von Polysacchariden, die sie mit Hexosen bilden.

II. Krystallisierbare Polysaccharide.

Sie entstehen dadurch, dafl sich 2—4 Molekiile gleichartiger Mono-
saccharide, meistens Hexosemolekiile (jedoch, wie neuestens nachge-
wiesen wurde, auch Hexose- und Pentosemolekiile) unter Wasseraustritt
zu einem groBeren Molekiil vereinigen; sie konnen daher auch als
Kohlenhydratather, bzw. als Glucoside (S.104) betrachtet werden.
Durch manche von ihnen werden Kupfer- und andere Salze ebenso
reduziert wie durch die Monosaccharide; andere wieder ermangeln
dieser reduzierenden Wirkung. Ob einem krystallisierbaren Polysac-
charide reduzierende FEigenschaften zukommen oder nicht, héngt
davon ab, ob bei dem Zusammentritt der Monosaccharide deren redu-
zierende COH- bzw. CO-Gruppen unverindert erhalten bleiben oder
nicht. Hat die (S. 86 beschriebene) y-Oxyd-Ringbildung blo8 an
einem der beiden Monosaccharidmolekiile stattgefunden, so daf das
andere seine reduzierende Gruppe unverdndert beibehalten hat, so wird
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auch das Disaccharid reduzierend wirken. Hat aber die y-Oxyd-Ring-
bildung beide Monosaccharidmolekiile betroffen, so ist das Disaccharid
keiner Reduktion fdhig. Immerhin mufBl bemerkt werden, daB die
Strukturformeln der hierher gehérenden Zuckerarten nicht endgiiltig
sicher gestellt sind. '

Es folge hier das Beispiel je eines nichtreduzierenden und eines
reduzierenden Polysaccharides.

H
~~~~~~~ H CH,0H
o< ot CH,0H L= |
N ] ﬁ | 0—C
H—C—OH HO—C—7— —C—OH
l l HO—C—H
HO—-C—H 4+ HO—C—H = H,0 + HO—C—H |
| | | l H—C—0H
H—-C—-0__ H—C—OH H—C-0— [
| ! l H—(C—0—
H--C—OH H—C—0— H—C—0OH
| | | CH,0H
CH,0H CH,0H CH,0H ?
d-Glucose d-Fructose Saccharose
(nicht reduzierend) (nicht reduzierend) (nicht reduzierend)
H H H
H / S
¢-o HO—CZL— d=0 —0—C—
| T | |
H—-C—0H H-C—O0OH 0—C—O0OH H—C—O0H
| | l |
HO—C—H + HO-C—H = HO—C—H OH—C—H + H,0
l | | |
H—C—OH H-C-0—! H—C—OH H—C—0—!
| | | l
H-C—OH H-C—OH H—C—OH H—C—OH
| | | l
CH, OH CH,0H CH, CH,0H
d-Glucose d-Glucose Maltose
(reduzierend) (nicht reduzierend) (reduzierend)

Am wichtigsten unter den krystallisierbaren Polysacchariden sind
die folgenden Disaccharide:

Saccharose = d-Glucose + d-Fructose,
Maltose = d-Glucose -+ d-Glucose,
Lactose = d-Glucose + d-Galaktose.

Ihr synthetischer Aufbau aus den betreffenden Monosacchariden ist
neuestens versucht worden.

Der Nachweis der Polysaccharide erfolgt auf Grund ihres Verhaltens in den
(S.259) angefiihrten Reduktionsproben, ihres optischenVerhaltens, der Eigenschaften
ihrer Osazone und ihrer Spaltungsprodukte. Zu einer vorliufigen Orientierung
kann das BarFoeDsche Reagens (eine 3—4 %ige Losung von essigsaurem Kupfer
in 1%iger Essigséure) verwendet werden, indem durch eine Losung von d-Glucose
das essigsaure Kupfer beim Kochen reduziert wird, durch die Polysaccharide
jedoch nicht.

Die quantitative Bestimmung der Polysaccharide erfolgt durch Polari-
sation, die der reduzierenden Polysaccharide auch durch die (8. 91) beschriebenen
Reduktionsverfahren, wobhei jedoch zu bemerken ist, da zwischen der Menge eines
reduzierenden Disaccharides und der Menge des reduzierten Kupfersalzes ebenso
wie bei den Monosacchriden (S. 90) kein stochiometrisches, sondern nur ein em-
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pirisch festgestelltes Verhiltnis besteht; das Verhiltnis ist ein verschiedenes,
je nach der Qualitit der Disaccharide, nach der Konzentration der aufeinander
einwirkenden Losungen, nach dem Kupferiiberschufl usw.

Saccharose, Sucrose, Rohrzucker, C;,H,,0,; (Strukturbild S. 97),
ist im Pflanzenreich stark verbreitet. In gréBter Menge kommt sie im
Zuckerrohr und in der Zuckerriibe vor. Sie krystallisiert im monoklinen
System ; ihr Schmelzpunkt liegt bei 160°; bei weiterer Erhitzung findet
eine Braunung statt, wobei die Saccharose in ,,Caramel* verwandelt
wird. Sie ist in Wasser sehr leicht 1oslich; schwerer in konzentriertem
Alkohol. Optische Aktivitéit: [a]l, = + 66,5°. Durch Saccharose werden
Kupfer- und andere Salze nicht reduziert; sie geht auch keine Ver-
bindung mit Phenylhydrazin ein. Mit verdiinnter Mineralsdure erhitzt
oder unter der Einwirkung eines Enzymes (siehe weiter unten), zer-
fillt sie in ibhre beiden Komponenten, d-Glucose und d-Fructose. Eine
Losung von Saccharose, in der diese Spaltung vorgenommen wurde,
reduziert Kupfer- und andere Salze so, wie es die Monosaccharide tun.
Da von beiden Komponenten die links-aktive d-Fructose ein stérkeres
Drehungsvermogen besitzt als die rechts-aktive d-Glucose, wird eine
Losung von Saccharose, die urspriinglich rechts-aktiv war, nach erfolgter
Spaltung links-aktiv sein: ihre optische Aktivitit hat also eine Um-
kehrung, eine Inversion, erfahren. Diese Bezeichnung wird auch auf
den Vorgang der Spaltung selbst iibertragen, und die mit Siure oder dem
Enzym behandelte Rohrzuckerlésung als invertiert, als eine Losung
von Invertzucker, bezeichnet; desgleichen auch das Enzym, dem
eine saccharosespaltende Wirkung zukommt, Invertin oder Invertase
genannt. Ein solches Enzym ist in der Diinndarmschleimhaut, ferner
neben Zymase auch in der Hefe vorhanden, und diesem ihrem Invertase-
gehalte, verdankt die Hefe ihre Fahigkeit, auch Saccharose zu vergéren:
durch die Invertase wird die vorangehende Spaltung, durch die Zymase
aber die Vergidrung besorgt. Ein wiBriger Auszug der Hefe enthélt reich-
lich die leicht lgsliche Invertase, jedoch keine Zymase ; mit diesem Auszug
148t sich die Saccharose spalten, ohne daB sie vergért. Da das Blut
keine Invertase enthilt, wird Saccharose, die unter die Haut oder in
das Blut eingespritzt wurde, unverdndert im Harn ausgeschieden.

Maltose, Malzzucker, C;,H,,04; (Strukturbild auf S. 97), krystallisiert
in feinen Nadeln mit 1 Molekiil Krystallwasser; ist in Wasser leicht,
auch in Alkohol gut l6slich. Optische Aktivitit: [a]p = + 138° Auch
die Maltose zeigt die Erscheinungen der Mutarotation (S.90), je-
doch im Gegensatz zur d-Glucose in dem Sinne, daB die frisch bereitete
Lésung weniger stark optisch aktiv ist, und die Loésung ihre volle optische
Aktivitit erst nach mehrere Stunden langem Stehen erhélt. Es muf
also auch hier, wie bei der d-Glucose, eine «- und B-Form existieren,
deren Drehungsvermogen ein verschiedenes ist.

Die Losung der Maltose wirkt reduzierend auf Kupfer- und andere
Salze; jedoch reduziert sie von FEHLINGscher Losung weit weniger als
die d-Glucose. Sie vergirt mit Bierhefe. Die Maltose entsteht aus
Stiarke und Glykogen unter der Einwirkung gewisser Enzyme pflanz-
lichen und tierischen Ursprunges, Diastasen oder auch Amylasen
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genannt, wie solche z. B. im keimenden Samen, ferner im Mund- und
Bauchspeichel des Menschen enthalten sind. Mit verdiinnten Mineral-
siuren erhitzt, ferner unter der Einwirkung gewisser Enzyme, die als
Maltasen bezeichnet werden und die in der Diinndarmschleimhaut,
sowie auch im menschlichen Blutserum enthalten sind, zerfillt sie in zwei
Molekiile d-Glucose. Durch Invertase und Lactase wird Maltose nicht
gespalten. 1—1%/, Stunden mit Phenylhydrazin erhitzt, liefert sie das
Phenylmaltosazon mit dem Schmelzpunkt 2059; dieses kann durch
seine weit bessere Wasserloslichkeit vom Phenylglucosazon unterschie-
den bzw. isoliert werden.

Anhydromaltose, C,;,H,,0,,. Wie an den Monosacchariden (S. 86)
kann es auch an den Disacchariden, namentlich an der Maltose zu einer
Anhydridbildung kommen, indem 2 Molekiile d-Glucose, die sich fiir
gewohnlich unter Austritt eines Wassermolekiiles zur Maltose ver-
binden, nun an den freien Enden des Doppelmolekiiles die Elemente
eines zweiten Wassermolekiiles abgebend, sich zusammenschlieBen und
so die Anhydromaltase bilden. Sie hat aus dem Grunde aktuelle Wich-
tigkeit erlangt, weil neuestens solche Komplexe, bzw. deren Multipla
in den kolloiden Polysacchariden nachgewiesen wurden (S.100). Die
Anhydromaltose wird auch als Diamylose, (C¢H,,0;),, ihr doppelter
bzw. dreifacher Komplex als Tetra- bzw. Hexaamylose, (C,H,0;), bzw.
(CeH1005)e, aufgefalit.

Isomaltose, C,,H,,0,,, ist der Maltose isomer. Sie entsteht in kon-
zentrierten Losungen von d-Glucose durch den Zusammentritt von zwei
Molekiilen der d-Glucose unter der Einwirkung der Maltase, wie
(S. 74) gezeigt wurde. Die Isomaltose stimmt in fast allen ihren Eigen-
schaften mit der Maltose iiberein; sie ist aber von dieser durch ihr
Phenylosazon zu unterscheiden, dessen Schmelzpunkt bei 153° liegt.

Lactose, Milchzucker, C;,H,,0;; (S. 236).

Melibiose, C,;,H,,0;;, ist der Lactose isomer und besteht aus je einem
Molekiil d-Glucose und d-Galaktose, die in ihren tautomeren Oxydo-
formen (ohne reduzierende COH-Gruppe) vorhanden sind.

Cellobiose, C;,H,,0,; , besteht aus zwei Molekiilen d-Glucose, und ent-
steht durch hydrolytische Spaltung der Cellulose mittels verdiinnter
Mineralséure. Sie wirkt reduzierend, ist jedoch nicht vergérbar.

Raffinose, C;;H;,0,¢, ist im Pflanzenreich sehr verbreitet; kommt
unter anderem im Baumwollsamen, ferner haufig in bedeutender Menge,
neben der Saccharose, in der Zuckerriibe vor. Die Raffinose besteht aus
je einem Molekiil d-Glucose, d-Fructose und d-Galaktose; sie ist in
feinen Nadeln krystallisierbar und enthélt fiinf Molekiile Krystallwasser.
Ihre Losung ist weniger sii. Optische Aktivitat: [a], = + 105,59;
sie reduziert nicht. Sie wird durch Enzyme gespalten, doch wechselt
die Stelle der Spaltung, je nach der Art des spaltenden Enzymes, so
daB3 einmal Fructose und Melibiose, ein anderes Mal aber Saccharose
und Galaktose als Spaltprodukte entstehen.

Stachyose, C,,H,,0,,, kommt in Knollen von Stachys tuberifera vor
und besteht aus je einem Molekiil d-Glucose und d-Fructose und zwei
Molekiilen d-Galactose.

7*
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II1. Polysaccharide kolloider Natur.

Kolloide Polysaccharide entstehen dadurch, daf8 sich eine sehr
groBe Anzahl gleichartiger Monosaccharide (Hexose + Hexose oder
Pentose 4 Pentose), oder auch verschiedenartiger Monosaccharide
(Hexose - Pentose) zu einem groBen Molekiil vereinigen, wobei aber
die einzelnen Monosaccharidkomponenten nicht wie frither angenommen
wurde, einfach glykosidisch zu einer langen Kette verbunden sind, son-
dern- zuniichst Anhydrozucker (8. 86) bilden, die sich dann zum Poly-
saccharidmolekiil verbinden.

Pflanzlichen Ursprunges sind: 1. aus Aldohexosen bestehend:
Mannane, Galaktane, Stirke und ihre Umwandlungsprodukte (ver-
schiedene Dextrine), Cellulose ; 2. aus Ketohexosen bestehend: Inulin;
3. aus Pentosen zusammengesetzt: Pentosane; 4. aus verschieden-
artigen Monosacchariden zusammengesetzt: Pflanzengummi, Pek-
tin- und Schleimsubstanzen.

Kolloide Polysaccharide tierischen Ursprunges sind: Glykogen
und das sog. tierische Gummi.

Thr Molekulargewicht konnte bisher nicht festgestellt werden; jeden-
falls sind ihre Molekiile sehr grof und koénnen durch entsprechende
Eingriffe stufenweise zu kleineren Molekiilen, dann zu Disacchariden
abgebaut, und endlich in Monosaccharide gespalten werden.

Stirke, Amylum [C,H,,0;]x, oder richtiger (C;3H,0;¢)x, da neuestens
nachgewiesen wurde, daf} die Starke aus Anhydromaltosemolekiilen (S.99)
aufgebaut ist. Sie ist in Samen, Wurzeln und Knollen vieler Pflanzen in
groBer Mengen enthalten, und zwar in Koérnchen von krystallinischer
Struktur, deren Grofe, Form und Schichtung fiir die betreffende Pflanze
charakteristisch ist.

Die Stirke stellt ein weiBes Pulver dar, und enthélt auch in reinstem
Zustande Phosphorséure. Sie ist in Alkohol, in Ather und auch in
kaltem Wasser unléslich, quillt aber in heilem Wasser an, wobei eine
Sprengung der einzelnen Stirkekornchen erfolgt. Wird hierbei im Ver-
hiltnisse zum Wasser viel Stérke verwendet, so erhdlt man den sog.
Stirkekleister; verwendet man weniger Stérke, so erhidlt man eine
klare Losung von typischem Kolloidcharakter. Durch Stirkeldsungen
werden Metalloxyde in alkalischer Losung auch in der Wérme nicht
reduziert.

Mit Wasser iiberhitzt oder mit Glycerin gekocht, wird Stérke in
eine wasserlosliche Modifikation, in sog. losliche Stirke (Amylum
solubile, Amidulin) iiberfithrt. Durch Jod werden in Anwesenheit von
Jodkali oder Jodwasserstoffsiure sowohl die Stiarkekérnchen als auch
gequollene und geloste Stirke dunkelblau gefirbt; diese Férbung
schwindet auf Zusatz von Alkohol oder durch Erwarmen, kehrt jedoch
nach dem Abkiihlen der Fliissigkeit zuriick. Die Stérkekorner be-
stehen aus zwei Substanzen: a) aus Amylose, die in Lauge und in
heiBem Wasser 16slich ist, die Hauptmasse der Stidrkekdérnchen bildet
und auch Tréagerin der blauen Jodreaktion ist; b) aus dem phosphor-
sdurehaltigen Amylopectin, das sich mit Jod rot bis violett firbt,
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in heiBem Wasser aufquillt und der Stidrke die Kleisterkonsistenz
gibt, wenn sie mit kochendem Wasser behandelt wird. Der Gehalt ver-
schiedener Stdrkearten an Amylose und an Amylopectin ist ein ver-
schiedener.

Die Amylose soll aus der S. 99 erwihnten Diamylose bzw. deren
Multipla, das Amylopectin aber aus einer Triamylose, bzw. deren
Multipla aufgebaut sein?!.

Die Stirke 148t sich durch verschiedene Eingriffe in Verbindungen
von kleinerem Molekulargewicht abbauen:

a) Wird sie trocken auf 200—210° erhitzt (gerdstet), oder mit Wasser,
das ein wenig Salpeterséure enthilt, befeuchtet und dann bei 1100 ge-
trocknet, entsteht das Dextrin. Unter diesem Worte hat man sich
keine einheitliche Verbindung vorzustellen, sondern ein Gemenge, be-
stehend aus einer ganz groBen Reihe von hochmolekularen Abbaupro-
dukten verschiedenster Molekulargr6Be. Dieses gewohnliche Dextrin
stellt ein weiles oder gelbes Pulver dar, das sich in Wasser in der
Regel leicht, in Alkohol und Ather nicht l6st. Die Lésung iibt keine
reduzierende Wirkung auf Kupfer- und andere Salze aus; sie vergirt
nicht; ist rechtsdrehend. Konzentriertere Losungen sind gummiartig
klebend. Die neuestens krystallisiert dargestellten Dextrine sind nichts
anderes, als die S. 99 erwéhnte Tetra- und Hexaamylose.

b) LaBt man Stirkelosung mit Diastase aus keimenden Pflanzen-
samen, oder aus Mund- oder Bauchspeichel des Menschen stehen, so
bleibt die blaue Jodreaktion kurze Zeit lang erhalten, spiter erhalt
man nur mehr eine rétliche, schlieBlich aber iiberhaupt keine Farben-
reaktion mehr. Die Losung enthilt zu dieser Zeit verschiedene, einer
niéheren Untersuchung oder gar Trennung kaum zugéngliche Dextrine
(siehe weiter oben), die man mit entsprechenden Namen belegt hat.
Insbesondere hat man ein Amylodextrin unterschieden, das sich
mit Jod noch blau férbt, ein Erythrodextrin, das sich rétlich,
und ein Achroodextrin, das sich iiberhaupt nicht mehr firbt. Der
grofte Teil dieser Dextrine zerfallt schliefilich in Maltose und Isomal-
tose, wihrend das restliche Dextrin nicht gespalten wird, und als sog.
Maltodextrin zuriickbleibt. Ist in dem Sekrete auch Maltase vor-
handen, so wird die aus der Stirke entstandene Maltose in d-Glucose-
molekiile weiter gespalten.

Man hat sich frilher vorgestellt, da jedes einzelne Stiarkemolekiil alle die
genannten Stadien bis zu seinem Abbau durchmachen muB. Indessen wurde
spater festgestellt, da3 Maltose nicht bloB gegen Ende der diastatischen Spaltung
entsteht, sondern in gewissen Mengen schon zu Beginn derselben, bei dem Zerfall
des Starkemolekiils in Erythrodextrin, in Achroodextrin usw. Von mancher Seite
wird auch behauptet, dal die Stirke, soweit es sich um ihre Amylosekomponente
handelt, direkt, ohne erst in Dextrine verwandelt zu werden, quantitativ zu den
genannten Zuckern abgebaut wird, und nur die Amylopectinkomponente es ist,
die bei ihrem Abbau Dextrine liefert.

1 Das Wort Amylose wurde zuerst zur Bezeichnung eines der beiden Stérke-
bestandteile geprigt; der Umstand, daf die spiter aufgefundenen Anhydromaltose-
komplexe ebenfalls als Amylosen bezeichnet werden, kann zu Verwechslungen
AnlaB geben.
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¢) Wird Stidrke mit verdiinnter Mineralsdure gekocht, so zerfillt
ihr Molekiil in kurzer Zeit zu d-Glucose, wobei aber voriibergehend
auch obige Spaltprodukte von hoherem Molekulargewicht entstehen.

Die quantitative Bestimmung der Stidrke erfolgt, indem sie
in d-Glucose gespalten, und diese nach einer der (S.91) erwdhnten
Methoden bestimmt wird.

Inulin, (CH,(O;)x, kommt in verschiedenen Kompositenarten, in
besonders groBer Menge in den Wurzeln von Inula Helenium, in Knollen
von Dahlien in Form von Sphirokrystallen vor; es ist ein stirke-
mehlartiges Pulver, das in heiBem Wasser ohne Kleisterbildung loslich
ist. Die Losung ist optisch links-aktiv. Das Inulin wird durch Jod
gelb gefirbt. Mit verdiinnter Schwefelsdure gespalten, zerfillt es
in d-Fructose. Dem Inulin kommt auch nach neueren Untersuchungen
die Formel (C;H,,0;)x zu, da sie allem Anscheine nach aus Anhydro-
fruktosemolekiilen (Bildung der Anhydrozucker siehe auf S. 86) auf-
gebaut ist.

Cellulose, (C¢H,,0;). Ihr muBl zunichst diese empirische Formel
belassen werden, da es noch unentschieden ist, ob sie aus Anhydro-
disaccharid- oder aus Anhydrotrisaccharid- oder gar bloB aus Anhydro-
glucose-Molekiilen aufgebaut ist. Sie bildet den charakteristischen Be-
standteil der Zellmembran der Pflanzen, und zwar in nahezu reinem
Zustande an jungen, mit Lignin vermischt in alten Pflanzengebilden.
Doch sind allem Anscheine nach die verschiedenen Pflanzencellulosen
nicht alle identisch. Die Cellulose wird im ganzen Tierreiche blo8 bei
den Tunicaten angetroffen, und 148t sich diese als Tunicin bezeichnete
Cellulose von der Pflanzencellulose nicht unterscheiden.

Die Cellulose lost sich in keinem der bekannten Losungsmittel,
blo8 in Kupferoxydammoniak, dem sog. ScHWEIzERschen Reagens.
Aus dieser Losung durch Sdure gefallt, stellt sie ein weiles amorphes
Pulver dar. Mit Salpetersiure oder einem Gemisch von Salpetersiure
und Schwefelsiure behandelt, wird die Cellulose in Nitrocellulose ver-
wandelt. Wird sie eine Zeitlang mit Schwefelsiure in der Kilte be-
handelt und dann lingere Zeit mit verdiinnter Schwefelsdure gekocht,
so zerfillt sie erst in Cellobiose- (S. 99), sodann in d-Glucose-Molekiile.
Im menschlichen Darm wird nur die Cellulose der zartesten Pflanzen-
gebilde (in Form von Gemiisen eingefiihrt), und auch diese bloB zum
Teil abgebaut, hierdurch aber erreicht, da die in den nunmehr auf-
geschlossenen Zellleibern enthaltenen sonstigen Zellbestandteile der Ver-
dauung bzw. der Resorption zuginglich werden. Hingegen wird im
Darm des Pflanzenfressers auch die Cellulose groberer Pflanzengebilde
erst in d-Glucosemolekiile und weiterhin in niedere Fettsiuren ge-
spalten, wobei den Darmbakterien eine wichtige Rolle zukommdt.

Die celluloseartigen Korper, die im Holz und in Baumrinden ent-
halten sind, unterscheiden sich in mancher Hinsicht von der gewshn-
licher Cellulose; sie sind aus Hexosen und Pentosen zusammengesetzt
und werden als Hemicellulosen bezeichnet.

Pflanzengummi-, Schleim- und Pectinsubstanzen sind keine einheit-
lichen chemischen Verbindungen, sondern Gemische verschiedener



Polysaccharide kolloider Natur. 103

Polysaccharide. Pflanzengummi wird durch beschidigte oder er-
krankte Pflanzenzellen gebildet; es 16st sich in Wasser zu der bekannten
viscosen Fliissigkeit. Zu den Schleimsubstanzen gehort das von
den Bakteriologen verwendete Agar-Agar, das in gewissen Meeralgen
enthalten ist. Die Schleimsubstanzen quellen in Wasser auf; sie liefern
bei der hydrolytischen Spaltung nicht nur d-Glucose, sondern auch
d-Galaktose und Pentosen. Pectinsubstanzen sind in gewissen
Friichten, wie Kirschen, Apfe]n usw., enthalten.

Glykogen, tierische Stdrke, (CgH,,0;)x, oder richtiger (C;3Hy040)xs
da gefunden wurde, dafl das Glykogen ebenso wie die Stidrke aus Anhy-
dromaltose-Molekiilen (S. 99) aufgebaut ist. Sie wurde in jedem der
bisher untersuchten Tiere, ob Wirbeltiere oder Wirbellose, aufgefunden;;
doch gibt es Autoren, die an der Identitét der aus verschiedenen Tieren
bzw. aus verschiedenen Geweben dargestellten Glykogenpriparate
zweifeln. Seine Menge kann bei den Askariden bis zu 34 %, bei den
Ténien sogar bis 47 % der Trockensubstanz betragen. Es ist beinahe in
jedem Gewebe der Wirbeltiere nachgewiesen, jedoch immer nur im
Zellplasma, nie in den Kernen. Es ist in groBter Menge in der Leber
und in den Muskeln, ferner in Leukocyten, in geringer Menge in den
iibrigen Geweben, in verhiltnismaBig groen Mengen in embryonalen
Geweben enthalten; desgleichen auch in Pilzen, in der Hefe.

Das Glykogen stellt ein amorphes weilles Pulver dar, das in
kaltem Wasser schwer, in heiBem Wasser leicht, in Alkohol und Ather
nicht 1oslich ist. Seine wéfrige Losung zeigt auffallende Opalescenz.
Optische Aktivitdt: [a]p = ca. 4 196% Aus seiner wéfBrigen Losung
wird das Glykogen durch Alkohol, konzentriertes Barytwasser, Tannin-
16sung, Bleiessig usw. gefillt. Eine Losung von Glykogen fiarbt sich
mit Jod je nach ihrer Konzentration gelbrot bis rot. Kupfer- und andere
Salze werden durch eine Losung von Glykogen nicht reduziert, wohl
aber wird frisch gefilltes Cuprihydroxyd, wie durch Zucker, gelost.
Mit Mineralsdure erhitzt oder unter Einwirkung von Diastase (Amylase)
liefert es dieselben Spaltungsprodukte wie die Stérke (S. 101, 102).

Die Darstellung erfolgt am besten aus der Leber oder aus Pferdefleisch.

a) Nach Brickes Verfahren wird das Glykogen der zerkleinerten Organe mit
kochendem Wasser oder mit starker Lauge im Wasserbad in Loésung gebracht,

die Losung eingeengt, durch Fillen mit Quecksilberjodid-Jodkalium und Salz-
siure enteiweiBt und im Filtrat das Glykogen mit Alkohol geféllt.

b) Weit zweckmiBiger ist das Isolierungsverfahren, das PrLGER in der
von ihm ausgearbeiteten, nachstehend beschriebenen Bestimmungsmethode ein-
geschlagen hat.

Die quantitative Bestimmung des Glykogen nach PFLUGER geschieht
folgenderweise: Das zu untersuchende Organ wird zu einem Brei verkleinert, und
100 g desselben werden mit 100 cm? 60 %iger Kalilauge 2—3 Stunden lang in einem
in kochendes Wasser getauchten Becherglas erhitzt. Nach dieser Zeit hat sich
der Organbrei in der Regel restlos gelost; die Fliissigkeit wird nach dem Abkiihlen
mit Wasser auf 400 cm® aufgefiillt und mit 800 cm® 96 %igem Alkohol gefallt.
Nach 12 Stunden wird die iiber dem Glykogenniederschlag stehende Fliissigkeit
durch ein Filter dekantiert, das am Boden des Becherglases befindliche Glykogen
wiederholt mit 66%igem Alkohol (dem 1cm® gesittigte Kochsalzlosung
pro 1 Liter beigemischt war) gewaschen und die Waschfliissigkeit immer durch
dasselbe Filter gegossen. Nun wird der Niederschlag mit absolutem Alkohol und
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Ather gewaschen und endlich sowohl das auf dem Filter befindliche, wie auch
das im Becherglas verbliebene Glykogen in heilem Wasser gelost. Ist die Losung
noch etwas gefirbt, so wird sie mit einigen Tropfen Essigsiure angesiduert, wodurch
die Verunreinigung in Form von braunen Flocken aus der Lésung fallt. Die
nunmehr farblose Losung wird auf ein bestimmtes Volumen gebracht und ihr
Glykogengehalt entweder durch Polarisation oder aber nach Verzuckerung des
Glykogen durch irgend ein Reduktionsverfahren (S.91) bestimmt. Zur Ver-
zuckerung werden 100 cm® der Glykogenlésung mit 5 cm?® Salzsiure vom spez.
Gew. 1,19 versetzt, drei Stunden lang am Wasserbad erwirmt, nach dem Ab-
kiihlen schwach alkalisch gemacht und die wihrend der Erwirmung eingeengte
Fliissigkeit wieder auf 100 cm?® ergénzt.

Das tierische Gummi (tierisches Dextrin), das im Harn, in
der Milch usw. gefunden wird, ist nach neueren Untersuchungen kein
einheitlicher Korper, sondern ein Gemisch von stickstoffhaltigen
Kohlenhydraten.

IV. Kohlenhydrat-Derivate.

1. Glucoside. Die Monosaccharide bilden als Polyalkohole #ther-
artige Verbindungen nicht nur miteinander (wobei die S. 96-—104 behan-
delten Polysaccharide entstehen), sondern auch mit anderen Alkoholen.
Diese #atherartigen Verbindungen werden, je nach dem in ihnen ent-
haltenen Monosaccharid als Glucoside, Galaktoside usw. bezeichnet;
doch werden auch heute noch Verbindungen als Glucoside bezeichnet,
in denen die Zuckerkomponente nachgewiesenermaBen nicht Glucose
ist. Mit verdiinnten Mineralsiuren erhitzt, zerfallen sie in ihre Kom-
ponente (Zucker und Alkohol); desgleichen auch unter der Einwirkung
spezifisch wirkender Enzyme (siehe weiter unten). Da Kupfer- und
andere Salze durch Glucoside nicht reduziert werden, nimmt man
fir sie ebenso, wie dies bei den krystallisierbaren Polysacchariden er-
ortert war, an, dal in ihrem Molekiil das Monosaccharid in der
(S. 86) erwahnten Oxydo-Form enthalten ist.

Das einfachste Beispiel eines Glucosids ist das Methylglucosid, ent-
standen aus Methylalkohol und d-Glucose unter Austritt von einem
Molekiil Wasser.

Vom Methylglucosid sind zwei Isomeren bekannt, die sich voneinander beziiglich
ihrer Spaltbarkeit durch Enzyme unterscheiden, indem die eine der beiden Isomeren
bloB durch Hefe, die andere aher blo8 durch das weiter unter zu erwéhnende Enzym
Emulsin in seine Komponenten zerlegt wird. Die durch Hefe spaltbare Isomere
wurde als a-Methylglucosid, die durch Emulsin spaltbare aber als f-Methylglucosid
bezeichnet. Als wichtiger Unterschied zwischen den beiden Isomeren hat sich
erwiesen, daBl sich aus der a-Modifikation die auf S.92 erwihnte «-d-Glucose,
aus der -Modifikation aber die als -d-Glucose bezeichnete abspalten 1it. Dem-
entsprechend 148t sich auch die Konfiguration der beiden isomeren Methylgluco-
dise wie auf S. 105 angegeben darstellen.

Es gibt auch Glucoside von komplizierterem Bau, wie z. B. das
in bitteren Mandeln enthaltene Amygdalin, das aus zwei Mole-
kiilen d-Glucose und je einem Molekiil Benzaldehyd und Cyanwasser-
stoffsdiure besteht und durch das Enzym Emulsin, das gleichfalls in
den bitteren Mandeln enthalten ist, vollstindig in seine Komponenten
zerlegt wird. Durch ein in der Hefe enthaltenes Enzym wird aus dem
Amygdalin blo ein Molekiil d-Glucose, aus dem so verbliebenen
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Molekiilrest aber durch ein in Prunaceenblidttern enthaltenes Enzym
das zweite Glucosemolekiil abgespalten. Zu den Glucosiden gehért
auch das Phlorizin (S.310), das sich in Phloretin und Glucose

H
_____ - / /H
CH,0 H+HO —CL—  CH,0—C
H-—-C—OH H—C—OH
l l
HO—(I}—H = HO—C—H | + H,0
H—C—O0 H—C—0
| |
H—C—OH H—C—OH
| |
CH,O0H CH,0H
a-d-Glucose a-Methyl-d- Glucosid
/"011 ______ _/OCH,
H—CcZ— + HOCH, H—0L
H—-C—OH H—C—OH
l l
HO—C—H - HO—C—H | + H,0
! l
H—(0—0— H—(0—0—
| l
H—C—O0H H—C—OH
| |
CH,OH CH,0H
£-d-Glucose B-Methyl-d- Glucosid

spalten 14Bt; das Phloretin selbst besteht aus Phloroglucin und
Phloretinsiure, welch letztere identisch ist mit p-Oxyphenyl-
propionsidure (S. 270). Wegen ihrer Heilwirkung sind sehr wichtig die
zu den Glucosiden gehérenden wirksamen Bestandteile der Digitalis-
blitter, ferner das Strophantin. Hierher gehoren auch die ver-
schiedenen Saponine, ferner auch das sog. pflanzliche Indican
(S. 287), bestehend aus d-Glucose und Indoxyl, endlich die sog. An-
thocyane, die verschiedenen Bliiten ihre Farbe verleihen.

2. Kohlenhydratester. Die Monosaccharide gehen als Polyalkohole
mit Siuren esterartige Verbindungen ein; unter diesen sind besonders
wichtig: der Phosphorsiureester, der im Mbolekiil der Nucleinsiuren
(S. 1486), der Schwefelsiureester, der im Molekiil der Chondroitinschwefel-
siure (S. 145) enthalten ist; ferner die Glucothionsiure, der Schwefel-
sdureester eines zur Zeit noch nicht bekannten Kohlenhydrates, die
namentlich in der Milz, aber auch in vielen anderen Organen nach-
gewiesen wurde. Den mit Phosphorsiuren gebildeten Estern kommt
eine Rolle in der alkoholischen Gérung des Traubenzuckers (8. 85),
namentlich aber wihrend der Contractionsvorginge in den Muskeln
(S. 385) zu.

3. Aminozucker. Es sind sies Monosaccharide oder Komplexe der-
selben, in denen das OH einer CHOH-Gruppe durch die Gruppe NH,
ersetzt ist. Diese Verbindungen stehen ihrer Struktur nach in naher
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Beziehung zu den Oxyaminosiuren (Serin, S. 120) und kénnen auch als
Ubergangsverbindungen von Kohlenhydraten zu den EiweiBkorpern be-
trachtet werden; um so mehr, als der aus den Eiweilkérpern abspalt-
bare Zucker (S.115) im EiweiBlimolekiil in Form eines einfachen oder
zusammengesetzten Aminozuckers enthalten ist.

Der einfachste Aminozucker ist die «a-Amino-d-Glueose, Glucosamin,
CgH,;NO;, die am besten aus entkalkten Hummerschalen mit kon-
zentrierter Salzsdure dargestellt wird; sie ist schwer
zum Krystallisieren zu bringen; 16st sich in Wasser
\H mit alkalischer Reaktion. Ihre Salzsdureverbindung

H—C_NH, ist leicht krystallisierbar. Optische Aktivitdt: [alp

| = + 700. Sie reduziert Kupfersalze; ist mit Bierhefe

HO—C—H nicht vergirbar. Das Phenylosazon ist mit dem der
d-Glucose identisch.

Zum Nachweis eignet sich am besten die in alka-

H—C—OH lischer Lésung entstehende Verbindung mit Phenyl-

isocyanat, die auf Zusatz von Salzsiure in das
CH,OH in Essigsdure schwer losliche Anhydrid verwandelt
a-Amino-d- Glucose wird.

Das Chondrosamin ist eine dem Glucosamin isomere Verbindung,
doch ist es nicht bekannt, welche Zuckerart in ihm enthalten ist. Es
bildet einen Bestandteil der Chondroitinschwefelsdure (S. 145).

Chitin. Das bei den Crustaceen und Insekten so ausgebreitet vor-
kommende Chitin besteht der Hauptsache nach in einer Verbindung
von Glucosamin und Essigsdure, und ist als ein Polymerisations-
produkt von Acetyl- Glucosamin-Molekiilen bzw. nach manchen Autoren
von Acetyl-Diglucosamin-Molekiilen anzusehen.

4. d-Glueuronsiure, C;H, ,0,, ein Oxydationsprodukt der d-Glucose,
deren endstindige CH,OH-Gruppe zu COOH oxydiert ist. (Neuestens
ist auch die Existenz einer auf dhnliche Weise aus der d-Galaktose ent-
stehenden d-Galakturonsdure wahrscheinlich geworden.) Die freie
Glucuronsiure war lingste Zeit hindurch bloB als eine sirupdicke,
farblose, nicht krystallisierbare Verbindung bekannt, die beim Kochen
oder nach lingerem Stehen in ihr Lacton (inneres Anhydrid), in das sog.
Glucuron, C;HgOg, iibergeht, und erst in dieser Form krystallisiert,
Neuestens wurde auch die unverdnderte Glucuronsiure krystallisiert

0
o’ ol
\H ‘ \H
H—C—OH H—(I}—OH
HO—(i}——H —O—(f—H
H_(IJ-OH H—C—OH
|
H—E—OH H—C—OH
0 |
b/ oo
\OH

Glucuronsiure Glucuron
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erhalten. Auch die Alkalisalze der Glucuronséure sind krystallisations-
fahig. Die d-Glucuronsiure ist optisch aktiv. Besonders charakteristisch
ist ihre Bromphenylhydrazinverbindung, die in Alkohol vollkommen un-
16slich, in einem Alkohol-Pyridingemisch (4:6) jedoch leicht 16slich ist;
in dieser Losung ist [a]p = — 369°. Unter dem Einflu von Fiulnis-
bakterien wird aus der Glucuronsiure ein Molekiil Kohlendioxyd ab-
gespalten, und es bleibt ein Rest, bestehend aus Xylose, zuriick. ’

Nachweis und quantitative Bestimmung siehe auf S. 263.

Gepaarte Glucuronsiuren. In der Natur kommt die Glucuronséure
in freiem Zustande nicht vor, blo8 in Form der sog. gepaarten Glu-
curonsiuren, die teils zur Gruppe der Glucoside, teils zu den Estern
gehéren. In der Glucuronsiure sind ndmlich mehrere Hydroxylgruppen
enthalten, die der Sédure gleichzeitig auch den Charakter eines
Alkohols verleihen; als Alkohol tritt sie aber mit anderen Alkoholen zu
zusammengesetzten Athern, mit Siuren zu Estern zusammen. Die zu-
sammengesetzten Ather kénnen auch als Glucoside betrachtet werden,
deren Kohlenhydratkomponente nicht d-Glucose, sondern d-Glucuron-
sdure ist.

Die am besten bekannte und frither zugingliche gepaarte Glucu-
ronsjure war die sog. Euxanthinsdure, eine aus dem Alkohol
Euxanthon und Glucuronsidure bestehende Verbindung, in Form des
Magnesiumsalzes im ostindischen Farbstoffe ,,Piuri* oder ,,Jaune indien*
enthalten. Zur Zeit ist dieser kaum mehr zu erhalten und wird zum
Studium der gepaarten Glucuronséuren sowie auch zur Darstellung der
freien Glucuronsiure am zweckméBigsten die Mentholglucuronsiure
verwendet, die man in Form des Ammoniumsalzes aus dem Harne von
Kaninchen rein krystallisiert erhalten kann, wenn man ihnen Menthol in
Alkohol gel6st und in Wasser eingegossen durch die Schlundsonde einfiihrt.

Im tierischen Organismus wird hauptsichlich die glucosidische
Gruppe der gepaarten Glucuronsiuren gebildet; es sind dies die Phenol-,
p-Kresol- und Indoxyl-Glucuronséure. Ihre Glucuronsiurekomponente
entsteht wahrscheinlich als intermedidres Oxydationsprodukt aus der
d-Glucose, die andere Komponente durch Oxydation von Eiweil.
Werden Campher, Menthol, Chloralhydrat usw. in den Organismus
eingefiithrt, so gehen diese ebenfalls glucosidische Verbindungen ein
und werden in Form von Campher- bzw. Menthol-Glucuronsiure bzw.
Urochloralsdure usw. im Harn ausgeschieden.

H s H

cZiod + HOCH, Lo,
H—(l)—OH H—(II—OH
HO——(’}—H 0H—<[3—H
B¢ o - H-C—0— 4 H,0
H-(%—OH H—CIJ—OH

(lroon (ITOOH

Phenolglucuronsiure.
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Zur Gruppe der Ester gehorende gepaarte Glucuronsiduren sind in
weit geringerer Anzahl bekannt; so eine gepaarte Sdure, die Benzoe-
sdure als Saurekomponente enthilt.

Eigenschaften. Die gepaarten Glucuronsiduren sind in einem Ge-
misch von Alkohol und Ather loslich (ihre Alkalisalze meistens gut
wasserloslich). Mit verdiinnter Mineralsdure gekocht oder auch unter
der Einwirkung gewisser Enzyme zerfallen sie in ihre Komponenten.
Charakteristisch fiir sie ist, dall sie (mit wenigen Ausnahmen) links-
aktiv sind, wahrend die freie Séure rechts-aktiv ist. In Gegenwart von
Ammoniak werden sie aus ihren Losungen durch Bleiessig gefallt. Wih-
rend, wie erwihnt, die freie Séure Kupfersalze reduziert, tun dies die
gepaarten Glucuronsiuren mit wenigen Ausnahmen erst nach ihrer
Spaltung durch Mineralsiuren. Man nimmt daher hier ebenso wie bei
den nicht reduzierenden Disacchariden (S.96) an, daB die Kohlen-
hydratkomponente, also die Glucuronséure, keine freie, reduzierende
Gruppe enthélt, indem sie nicht in ihrer urspriinglichen, sondern in
ihrer tautomeren Oxydoform enthalten ist.

Die quantitative Bestimmung erfolgt: a) nach dem Phloroglucidver-
fahren (S. 95 und 262); b) bei der Destillation mit Salzsiure wird aus ihnen
neben Furfurol auch Kohlendioxyd abgespalten, das aufgefangen und zur
Berechnung der Glucuronsiure verwendet werden kann; c) durch Bestimmung
der anderen Komponenten.

Viertes Kapitel.

Fette und fettartige Korper (Lipoide).

In diesem Kapitel werden auBler den als Fette allgemein bekannten
Koérpern auch solche erértert, die nicht nur in ihrer chemischen Struktur
den Fetten mehr oder minder nahe stehen, sondern auch in gewissen
physikalisch-chemischen, daher offenbar auch physiologischen Be-
ziehungen sich wie Fette verhalten. Sie werden als ,fettiahnliche
Substanzen oder ,Lipoide‘ bezeichnet. Allerdings muB bemerkt
werden, daB zu den Lipoiden auch Stoffe gerechnet werden, die mit den
Fetten nur die genannten physikalisch-chemischen bzw. physiolo-
gischen Kigenschaften, nicht aber die chemische Struktur gemeinsam
haben, so z. B. Cholesterin (8. 55), Cerebroside (S. 222).

1. Fette.

Neben Wasser und Eiweikérpern sind es die Fette, die den
hervorragendsten Anteil an der Bildung des Tierkérpers nehmen. Sie
sind nie fehlende Bestandteile der Zellen und in denselben entweder
an andere Zellbestandteile gebunden enthalten und in diesem Falle zur
lebenden Zellsubstanz gehérend; oder aber in den Zellen gleichsam
als Fremdstoffe, als sog. ,Reservefett eingelagert und in Form von
groberen oder feineren Tropfchen oder einer eben noch sichtbaren
staubformigen Tritbung unter dem Mikroskop zu erkennen. Im ersteren
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Falle ist das Fett aus den Geweben nicht ohne weiteres durch Fett-
solventien zu extrahieren, im zweiten wohl.

Der Fettgehalt der verschiedenen Organe und Gewebe ist sehr ver-
schieden. An manchen Koérperstellen ist das Innere jeder Gewebszelle
vollstindig von einem einzigen grofen Fetttropfen eingenommen: es
kommt zur Bildung des sog. Fettgewebes, das am reichlichsten unter
der Haut, unter dem Bauchfell, im interstitiellen Gewebe zwischen den
Muskeln usw. angetroffen wird.

Als Fette werden die Glycerinester oder Triglyceride
der hoheren Fettsiuren bezeichnet; sie entstehen aus Glycerin

C,;Hgy;—CO OH  H 0—CH, C,,Hy;—CO—0—CH,
g S - l
C,,H;;—CO0H + HO—CH = 3H,0 + C;H;;—C0—0—CH
S |
Cy;Hy—CO OH  HO—CH, C,,Hy5—C0—0—CH,
3 mol. Stearinsiure Glycerin Stearinsiuretriglycerid

und Fettsiuren (in voranstehendem Beispiele ist es die Stearinsdure)
unter Wasseraustritt beim Erhitzen in geschlossenem Rohre. AuBer den
,,homoaciden* Fetten Tripalmitin, Tristearin und Triolein, also Trigly-
ceriden, die bloB einerlei Fettsduren im Molekiil enthalten, gibt
es auch sog. ,heteroacide’* Fette, in denen innerhalb eines Trigly-
cerides verschiedene Fettsiuren enthalten sind. Solche sind z. B. das
Stearo-Dipalmitin, das Oleo-Distearin usw.; es gibt auch ein Palmito-
Stearo-Olein.

Mit Laugen erwirmt zerfallen die Fette unter Aufnahme von Wasser
in ihre Komponenten Glycerin und Fettsdure, wobei sich letztere mit
der betreffenden Base zu fettsaurem Alkali, d. h. zu einer Seife ver-
bindet; daher wird auch der ganze SpaltungsprozeB als Verseifung be-
zeichnet. Auf dieselbe Weise werden die Fette auch durch S&auren,
durch iiberhitzten Wasserdampf und durch die Lipasen (S. 76) ge-
spalten.

Die Fette werden auch, wenn sie frei an der Luft und am Licht
stehen, verindert, indem die Fettsduren zu fliichtigen, iibelriechenden
Verbindungen (Oxyfettsiuren, Aldehyden) gespalten werden: das Fett
wird ,,ranzig®. Es sind insbesondere die viel ungesittigte Fettsiuren
enthaltenden Fette, die dieser Verdnderung leicht unterliegen.

In chemisch reinem Zustande sind die Fette farblose und geruchlose
Korper, die in Wasser nicht, in kaltem Alkohol schwer, in warmem
Alkohol leichter, in Ather, Benzol, Chloroform, Schwefelkohlenstoff,
Kohlenstofftetrachlorid und in #therischen Olen leicht 16slich sind. Sie
sind nicht fliichtig. Thr Schmelzpunkt liegt verschieden hoch: Tripal-
mitin schmilzt bei 65, Tristearin bei 71° C, Triolein bei —5 bis — 69 C.
Daher sind Tristearin und Tripalmitin bei Zimmertemperatur fest,
Triolein flissig. Da in den verschiedenen bekannten Fettarten alle
genannten Triglyceride, jedoch in verschiedenen Mengen enthalten sind,
ist auch die Konsistenz der Fette bei Zimmertemperatur verschieden
(siehe S. 110).

Im Vergleiche zu Kohlenhydraten sind die Fette sauerstoffarme
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Verbindungen. Bemerkenswert ist ihr hoher Gehalt an chemischer
Energie (S. 336).

Schiittelt man Fett mit Wasser, so erhélt man eine wenig haltbare
Emulsion; fiigt man jedoch vorangehend einige Tropfen einer verdiinnten
Losung von Na,CO,; hinzu, so erhdlt man durch Schitteln eine halt-

CH bare Emulsion; und zwar aus dem Grunde, weil das Na,CO,

I 2 mit den freien Fettsiuren, die im Fett als Verunreinigung

CH enthalten sind, Seifen bildet, die Seife aber ein vorziigliches
Emulgens fiir Fett darstellt. Haltbare Emulsionen ent-

COI.'I stehen auch, wenn Fett mit einer Losung von Gummi oder

Acoleln  FiweiB geschiittelt wird. Werden die Fette iiber 250° er-
hitzt, besonders in Anwesenheit von trockenem Kaliumbisulfat, wasser-
freier Phosphorsidure oder von Borséure, so wird die Glycerinkompo-
nente in Acrolein verwandelt, das sich durch seinen charakteristischen
stechenden Geruch kennbar macht.

Tierische Fette. Das Fett verschiedener Tiere ist infolge seines ver-
schiedenen Gehaltes an Tripalmitin, Tristearin und Triolein bei Zimmer-
temperatur von verschiedener Konsistenz, und zwar sind diejenigen
Fette, die mehr Tripalmitin und Tristearin enthalten, fester, als
diejenigen, die mehr Triolein enthalten. Das bei Zimmertemperatur
festere Fett des Hammels, der sog. Hammeltalg, schmilzt bei
etwa 44—>500°, das weichere Schweinefett bei etwa 36—46° C, Hunde-
fett bei 37—400° C, das Menschenfett noch tiefer; das Fett der Kalt-
blitter ist aber bei Zimmertemperatur flissig. Aber auch das Fett, das
an verschiedenen Stellen eines und desselben Tierkorpers abgelagert ist,
weist beziiglich seiner Konsistenz betrachtliche Verschiedenheiten auf:
im allgemeinen ist das Fett des Unterhautzellgewebes fester als das,
das in den verschiedenen inneren Organen enthalten ist.

Im gewohnlichen tierischen Fett sind neben den oben erwihnten
Triglyceriden auch solche der Arachinsiure, Myristinsdure und Laurin-
siure, im Milchfett (S.237) auch die der flichtigen Fettsiuren
Capryl-, Caprin-, Capron- und Buttersiure, im sog. Fischtran auch
solche verschiedener ungesittigter Fettsduren enthalten.

Pflanzenfette. Von Pflanzenfetten haben die festeren, wie z. B.
Palmol, Cocosfett, Kakaobutter, eine dhnliche Zusammensetzung wie
das festere Fett der Warmbliiter; die bei Zimmertemperatur fliissigen
Pflanzenfette, die sog. Pflanzenéle, wie Olivensl, Mandelol usw. bestehen
hauptséchlich aus Triolein, das Ricinusél aus Triglyceriden der Ricinol-
siue (S. 52). Wihrend die Fette tierischen Ursprunges und die meisten
Pflanzenfette und Pflanzenéle nicht eintrocknen, gibt es einige Pflanzen-
6le, die in diinner Schicht ausgebreitet, an der Luft unter Sauerstoff-
aufnahme eintrocknen (S. 49).

Tierische und Pflanzenfette, die infolge ihres hohen Gehaltes an
ungesittigten Fettsiuren verschiedener Art weder zu Nahrungs- noch
zu technischen Zwecken verwendbar sind, kénnen ,,gehértet’ werden,
indem an Stelle der Doppelbindung in der ungesittigten Fettsidure-
komponente Wasserstoffatome eingefiihrt werden und dadurch die un-
gesittigte Siure in die entsprechende gesittigte verwandelt wird; z. B.
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Oleinsdure in Stearinsiure, also das bei Zimmertemperatur fliissige
Triolein in das bei Zimmertemperatur feste, ,,harte* Tristearin.

Der Nachweis der Fette griindet sich auf ihre Unléslichkeit in Wasser,
Loslichkeit in Ather, und auf die Acreoleinreaktion (8. 110), die von der Glycerin-
komponente herriihrt.

Agnoszierung der Fette. Die tierischen sowohl als die Pflanzenfette
stellen Gemische variierender, jedoch fiir je eine Fettart recht charakteristischer
Mengen von gewissen Triglyceriden dar, deren genauer qualitativer und quanti-
tativer Nachweis in solchen Gemischen allerdings kaum durchfiihrbar ist. Fiir
praktische Zwecke (Ursprungsnachweis, Aufdeckung von Filschungen) geniigen
Feststellungen, die sich auf Menge und Natur der in dem zu priifenden Fett
enthaltenen Fettsiuren, insbesondere auf den Gehalt an abspaltbaren wasser-
unléslichen, an freien, an abspaltbaren mit Wasserdampf destillierbaren,
an ungesittigten Fettsduren und an verseifbaren Fetten beziehen.

Fiir diese Einzelheiten werden folgende in der Fettuntersuchungspraxis iib-
lichen Ausdriicke beniitzt:

a) HEaNErsche Zahl: Menge der aus 100 g des verseiften Fettes abge-
spaltenen, in Wasser unléslichen Fettsiuren;

b) Sdurezahl: Kaliumhydroxyd in Milligramm, das zur Neutralisation der
in 1 g Fett enthaltenen freien Fettsauren bei Verwendung von Phenolphthalein
als Indicator notig ist;

¢) ReicEERT-MEIssusche Zahl: n/,,-Lauge in Kubikzentimeter, die zur
Neutralisation der aus 5 g des verseiften Fettes abspaltbaren und mit Wasser-
dampf abdestillierbaren fliichtigen Fettsiuren nétig ist;

d) Verseifungszahl oder KoTTsDoRFER-Zahl: Kaliumhydroxyd in
Milligramm, das zur Neutralisation aller aus 1g des verseiften Fettes abspalt-
baren Fettsiuren nétig ist;

e) HtBLsche Jodzahl: Jod in Gramm, das von 100 g Fett vermége seines
Gehaltes an ungesittigten Fettsiureradikalen durch Addition aufgenommen wird.

Quantitative Bestimmung der Fette.

1. Einige Gramm der im Vakuumtrockenschrank oder im Exsiccator iiber
Schwefelsdure getrockneten und gut pulverisierten Substanz werden in eine Hiilse
aus entfettetem Filtrierpapier gefiillt und im SoxvLETschen Apparat mit Athyl-
ather oder mit Petroleuméther, der unter 60° C siedet, 48 Stunden lang extra-
hiert, der 4therische Auszug eingedampft und der Riickstand im Vakuumtrocken-
schrank bis zur Gewichtskonstanz getrocknet und gewogen.

Nach DorMEYER wird die zu extrahierende Substanz vorangehend mit Pepsin-
salzsiure digeriert, wodurch auch das eventuell an Eiwei gebundene Fett in
Freiheit gesetzt und extrahiert wird. Fiir gewisse Fille ist es angezeigt, die Ex-
traktion mit siedendem Alkohol zu beginnen und erst dann im SoxmLETschen
Apparat zu vollenden.

2. Nach LieBERMANN und Sz£KELY werden 5 g (von einer fettreichen Substanz
weniger) der zu untersuchenden Substanz in einem langhalsigen Kolben mit
30 cm® 50 %iger Kalilauge eine halbe Stunde gekocht, abgekiihlt und nach Zu-
satz von 30 cm® 94 %igen Alkohols weitere 10 Minuten erhitzt, wodurch das
gesamte Fett verseift wird. Nachdem die Fliissigkeit erkaltet ist, werden die
Fettsauren durch Zusatz von 100 cm3 20 %iger Schwefelsdure in Freiheit gesetzt
und durch Schiitteln mit 50 ecm3 Petroleumither (das unter 60°C siedet)
extrahiert (es soll 30mal je 10 Sekunden geschiittelt werden). Nun wird so viel
konzentrierte Kochsalzlssung hinzugefiigt, dal das Volumen der wiBrigen Fliissig-
keit insgesamt 240 cm3 betrage, und vom Petroleumither, nachdem es sich von
der willrigen Fliissigkeit getrennt hat, 20 cm® abpipettiert, 40 cm3 90 %igen Al-
kohols und 1 em? einer 1%igen alkoholischen Lésung von Phenolphthalein hin-
zugefiigt und mit alkoholischer n/,-Kalilauge titriert. Nach vollendeter Titration
wird die Fliissigkeit eingedampft und der aus fettsaurem Kalium bestehende
Riickstand gewogen.

Die Umrechnung in Fett geschieht folgendermaBen: Vom Gewicht des Riick-
standes werden so viele 0,1 mg-Aquivalente Kalium (0,0039 g) substrahiert als
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Kubikzentimeter der n/,o-Lauge bei der Titration verbraucht wurden, und ebenso

viele O—él mg-Aquivalente Glycerinrest (0,00136 g) hinzuaddiert; endlich noch 0,01 g
entsprechend dem Gewicht des hinzugefiigten Phenolphthaleins subtrahiert.

3. Auch die Fettbestimmung nach Kumagawa und Suto beruht auf der
Verseifung der Fette mit nachfolgender Spaltung der entstandenen Seifen, deren
Fettsiurekomponente in Freiheit gesetzt und dann mit Ather extrahiert wird.
In manchen Substanzen lift sich die Verseifung nach dieser Methode direkt aus-
fiihren, andere (z. B. Blut, Faeces usw.) miissen erst mit Alkohol extrahiert werden;
in diesem Extrakte erfolgt dann die Verseifung.

II. Wachsarten.

Zu den Fetten im weiteren Sinne gehéren die Wachsarten, die
ebenfalls aus esterartigen Verbindungen zwischen Alkoholen und héheren
Fettsiuren bestehen; mit dem Unterschiede, dafl die Alkoholkompo-
nente nicht Glycerin ist, sondern ein einwertiger Alkohol mit lingerer
Kohlenstoffkette, und daB sie mit Lauge schwerer verseifbar sind. Hierher
gehort das Pflanzenwachs, das auf der Oberfliche von Blittern und

‘riichten anzutreffen ist; ferner auch der Walrat (Cetaceum, Cetin,
Spermacet), das sich aus dem olartigen Inhalt der subcutanen
Taschen am Schidel mancher Walarten krystallisiert abscheidet und
hauptsichlich aus dem Palmitinsdureester des Cetylalkohols (S. 45)
besteht.

Hierher gehort auch der im Biirzeldriisensekret der Vogel enthaltene
Ester, dessen Alkoholkomponente der Oktadecylalkohol (8. 45), die
Fettsdurekomponente aber Stearinsiure ist.

Das Bienenwachs besteht aus einem in warmem Alkohol 16s-
lichen Teil, der Cerotinsaure (S. 49), und aus einem nicht 16slichen Teil,
dem sog. Myricin, dem Palmitinsdureester des Myricylalkohols (8. 45).

I11. Phosphatide.

Eng an die Fette schlieen sich manche phosphor- und stickstoff-
haltige Verbindungen an, die gleichfalls Glycerinester sind; jedoch mit
dem Unterschiede, daB sie nicht bloB Fettsduren enthalten, sondern auch
Orthophosphorsiure, an die wieder eine oder mehrere substituierte,
organische Basen gebunden sind. Diese Verbindungen werden Phos-
phatide, und zwar je nach der Anzahl der in ihnen enthaltenen
Phosphorsiureradikale Mono-, Diphosphatide usw. und nach der Anzahl
ihrer Basen Monoamino-, Diaminophosphatide usw. genannt. Am
wichtigsten sind unter ihnen die Lecithine.

Lecithine. Es sind dies Monoaminomonophosphatide, die ver-
schiedene, uns von den Fetten her bekannte Fettsiureradikale mit
langen Kohlenstoffketten enthalten; ja, es konnen in einem Lecithin-
molekiil zwei verschiedene Fettsauren enthalten sein, von denen aber
nach den neuesten Angaben wenigstens eine immer eine ungesattigte
Fettsidure ist. ,,Lecithin“ ist daher eine allgemeine Bezeichnung fiir
Verbindungen sehr &hnlicher Zusammensetzung, ebenso wie es auch
die Bezeichnung ,,Fett® ist.
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Die Basenkomponente der Lecithine ist das Cholin (8. 57); die
iltere Annahme, wonach auch Neurin (8. 58) als Basenkomponente
des Lecithin figurieren konnte, ist offenbar unrichtig, und wurde da-
durch veranlaBt, dal Neurin aus Cholin bei der Zersetzung des Lecithins

0171{33—000__'1; CH, OH OH—N(CH,),

4
C,,H,,—COO0H CH OH + (|)H + CH, =
""" | e
CH,0H OH—P—OH OH-CH,
H 04 TG .
0

= C,H;;CO0—CH, - (OH)N(CH,),

C,,H;;000—CH OH CH, -+ 4H,0

| I I
CH,—0—P—0—CH,

Lecithin

durch Austritt von einem Molekiil Wasser leicht entsteht. Im vor-
anstehenden Beispiel eines Lecithins ist ein Molekiill Glycerin mit
zwei Molekiilen Oleinséure und mit je einem Molekiil Orthophosphor-
siure und Cholin unter Austritt von vier Molekiilen Wasser zu Leci-
thin verbunden. Wird umgekehrt Lecithin mit Lauge erhitzt, so zerfallt
es in Glycerinphosphorséure, Fettsduren und Cholin.

In reinstem Zustande ist Lecithin eine Substanz von Salben-
konsistenz ; im Vakuum getrocknet ist es pulverisierbar. Es lost sich in
Alkohol, Benzol, Schwefelkohlenstoff, Ather; es ist aus seiner dtheri-
schen Losung durch Aceton fillbar. Mit viel Wasser bildet es eine halt-
bare Emulsion. Die sog. Myelinformen, die man z. B. an in Wasser
eingelegten Nerven unter dem Mikroskop sieht, rithren von dem in der
Nervenfaser enthaltenen Lecithin (Cholesterin usw.) her, das eine Quel-
lung im Wasser erleidet.

Da die Glycerinphosphorséure, die man durch Spaltung des Lecithins
erhélt, optisch aktiv ist (siehe das Strukturbild I auf S.45), kommt
dem Lecithin obiges Strukturbild, und nicht ein solches zu, in dem die
Phosphorséure an das mittlere C-Atom des Glycerins gebunden ist.

Nach &lteren Angaben, die jedoch nicht allgemein angenommen
sind, geht Lecithin mit Eiweill lockere Verbindungen, Lecithalbu-
mine genannt, ein, die so labil sind, daB sie bereits bei einer Tem-
peratur, bei der das Eiweill gerinnt, in ihre Komponenten zerfallen.
Als ein Lecithalbumin wird das Vitellin der Eier (S. 233) betrachtet,
und wurden Lecithalbumine auch in den Verdauungsresten der Magen-
schleimhaut, in der Leber, den Nieren und Lungen gefunden. Gegen-
wirtig neigt man eher zur Ansicht, daB Lecithalbumine iiberhaupt
keine eigentlichen Verbindungen, sondern blo8 Adsorptionsbindungen
zwischen Eiweill und Lecithin sind. Ahnliches ist mit Wahrscheinlich-
keit fiir das Jecorin anzunehmen, das eine Kombination von Lecithin
und Zucker darstellen soll, dessen Zusammensetzung aber je nach der

Hiri, Physiologische Chemie. 3. Aufl. 8
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Art seiner Herstellung variiert; man erhilt @therlosliche jecorinartige
Korper schon durch Eindampfen eines Gemisches der Lésungen von
Lecithin und d-Glucose.

Lecithine sind in jeder Gewebszelle und in allen Gewebesiften nach-
weisbar; in groSter Menge (9%) im Eigelb; ferner in der Hirn- und
Nervensubstanz, im Sperma, in der Milch, weniger in Eiterkérperchen
und im Blutplasma. AuBer den Lecithinen kommen im Tierkérper
auch deren Spaltungsprodukte vor: die Glycerinphosphorsiure (S. 45),
Cholin (8. 57) und aus zersetztem Cholin entstandenes Neurin (S. 58).

Die physiologische Bedeutung der Lecithine liegt wahrscheinlich
darin, daB sie, neben anderen Lipoiden und Fetten in groBerer Menge
in der oberflichlichsten Schichte der Zellen enthalten sind und dieser
Schichte den Charakter einer sog. ,,Lipoidmembran‘ verleihen (s. S. 12).

Die Darstellung erfolgt am leichtesten aus dem Eigelb; dieses
wird mit Ather extrahiert und aus dem Extrakt das Lecithin mit Aceton
gefallt.

Zur quantitativen Bestimmung des Lecithingehaltes wird die zu unter-
suchende Substanz erst mit absolutem Alkohol, dann mit Chloroform extrahiert,
und im Trockenriickstand des Extraktes eine Phosphorbestimmung vorgenommen;
aus der Menge des Phosphors kann die des Lecithin berechnet werden.

Andere Phosphatide. Zu den Monoamino-Monophosphatiden gehort
auch das in Alkohol schwer losliche Kephalin der Hirnsubstanz (S. 222);
zu den Monoamino-Diphosphatiden das aus Ochsenherzen darstellbare
Cuorin, dessen Aminobase nicht Cholin ist und dessen einheitliche
Natur von mancher Seite angezweifelt wird. Ein Diamino-Monophos-
phatid ist das in der Hirnsubstanz aufgefundene Sphingomyelin
(S.222). Zu diesen Korpern gehort auch das Protagon (S. 223), das in
der Hirnsubstanz und in pathologisch verfetteten Organen vorkommt,
wo es durch seine Doppelbrechung auffillt.

IV. Cholesterin und Cholesterin-Ester.

Zu den Lipoiden werden auch das Cholesterin, sowie dessen mit
hoheren Fettsiuren gebildete Ester gerechnet. Allerdings hat das
freie Cholesterin in seiner Struktur nichts mit den Fetten gemeinsam;
wohl aber konnen die Cholesterinester mit Recht als Homologe der
Fette angesehen werden, mit dem Unterschiede, daB sie weit schwerer
als diese zu verseifen sind. Im Blute wurden Palmitinsdure- und Olein-
siure-Cholesterinester nachgewiesen, im Wollfett eine Reihe von Estern,
die als Alkoholkomponente Cholesterin und Isocholesterin und andere
hochmolekulare aliphatische Alkohole, wie Cerylalkohol, Karnaubyl-
alkohol, als Saurekomponente aber Lanocerinsdure, Cerotinsiure,
Karnaubasiure usw. enthalten. Die Cholesterinester im Wollfett haben
die Eigentiimlichkeit, gro8e Mengen von Wasser aufzunehmen und damit
aufzuquellen; das zu Heilzwecken verwendete Lianolin besteht haupt-
sichlich aus solchen mit Wasser angequollenen Cholesterinestern.
Cholesterinester werden auch in der Vernix caseosa der Neugeborenen
gefunden.
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Cholesterin und Lecithine sind in den Kérper- und Zellsiften in
kolloider Loésung enthalten, und zwar hat eine Cholesterinlgsung den
Charakter eines Suspensoides, eine Lecithinlosung aber den eines Emul-
soides. Die GesetzméBigkeiten, die sich auf die Kolloide im allgemeinen
(S. 37), sowie auf die Unterschiede zwischen Suspensoiden und Emul-
soiden beziehen (8. 39), haben auch in bezug auf Cholesterin und Leci-
thin ihre Giiltigkeit.

Finftes Kapitel.
Die EiweiBlkorper (Proteine).

Die Eiweillkorper sind die wichtigsten und unentbehrlichsten Be-
standteile des pflanzlichen und tierischen Organismus, und sind von weit
komplizierterem Bau als die meisten Kohlenhydrate und Fette.

Die Eiweilkorper sind stickstoffhaltige und (mit alleiniger
Ausnahme der Protamine) schwefelhaltige organische Verbin-
dungen; ihr Molekil besteht zum gréBten Teil aus «-
Aminoséduren, die in wechselnder Qualitdt und Anzahl miteinander
verbunden sind. Sie geben fast durchwegs charakteristische
Farbenreaktionen; durch Trypsin und Pepsin werden die
meisten unter ihnen hydrolytisch gespalten. Sie enthalten
in ihrem Molekiil C, H, N, S und O, manche auch noch Eisen, andere
wieder Phosphor. Sofern sie in Wasser l6slich sind, geben sie keine
echten, sondern kolloide Loésungen (S.37ff.). Die Losungen sind
optisch aktiv, und zwar meistens links-drehend; doch héngt. das Dre-
hungsvermégen vielfach vom gleichzeitigen Salzgehalt, sowie von der
Reaktion und von der Reinheit der Losung ab.

Die wichtigsten Reaktionen der Eiweillkorper sind teils Farben-,
teils Précipitationsreaktionen; da diese am charakteristischesten bei
einer Hauptgruppe, bei den einfachen EiweiBkorpern ausfallen, sollen
diese dort (S.137 u. 138) ausfiihrlich erdrtert werden.

Werden Eiweilkorper mit starker Lauge gekocht, so wird ein Teil
des Schwefels abgespalten und in Alkalisulfid umgewandelt, und kann
als solches mit Blejacetat nachgewiesen werden. Ob dieser sog. ,,blei-
schwirzende Schwefel blo teilweise oder ganz von dem im EiweiS3-
molekiil enthaltenen Cystin (S. 121) herriihrt, 148t sich nicht entscheiden;;
auch kann aus Cystin auf obige Weise nicht aller Schwefel abgespalten
werden.

In vielen Eiweikorpern sind Kohlenhydratgruppen in Form von
Aminozuckern enthalten, die durch Erhitzen mit einer Mineralsiure
abgespalten werden kénnen, worauf die Losung Kupfersalze reduziert,
wogegen unverinderten EiweiBlosungen die Reduktionsfihigkeit ab-
geht. Wir unterscheiden — ob mit Recht, steht noch dahin — unter
den kohlenhydrathaltigen Eiweikorpern einerseits solche, die im Mole-
kiil selbst einen aus Aminozucker bestehenden Kohlenhydratkern ent-
halten, andererseits solche, die aus einem EiweiB- und einem Kohlen-
hydratmolekiil zusammengesetzt sind. Die Menge des abspaltbaren

8*
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Zuckers ist sehr verschieden: aus manchen Mucinen erhielt man bis
zu 35% Zucker, aus Serumalbumin wenig, aus Casein gar keinen.
Durch gelinde Oxydation mit Kaliumpermanganat entstehen aus
den Eiweiflkorpern charakteristische Verbindungen, wie z. B. die Oxy-
protsulfosidure. Wird stérker oxydiert, so finden sich unter den Oxy-

CO.NH, CO.NH,

I
(LOOH CO.NH,
Oxaminsgure Oxamid

dationsprodukten Oxaminsdure, Oxamid, Oxalsiure, Bernsteinsiure,
Guanidin usw. Bei der EiweiBfiulnis entstehen Methan, Kohlendioxyd,
Ammoniak, Skatol, Putrescin, Cadaverin, Methylmercaptan, Indol-
propion- und Indolessigsdure usw.

I. Allgemeine Eigenschaften der Aminoséiuren.

Bis vor kurzem wurde als selbstverstindlich angenommen, daf} in
den EiweiBkorpern die Aminosduren untereinander stets imidartig
verbunden sind. Diese Bindung kommt, wie aus nachstehender Struk-
turformel hervorgeht, zustande, indem die Carboxylgruppe der einen
Aminosdure mit der NH,-Gruppe der anderen sich unter Austritt eines
Wassermolekiils zu CO-NH verbindet.

R—CHNH, R—CHNH,
0 Co
L{_ _ N
OH N
R—CHN/ 2H,0 + R—CHNH
e |
o N
" OH N\
R—CHﬁ/ X o
I |
COOH COOH

Neuestens neigt man eher der Ansicht zu, dal das EiweiBmolekiil
die Aminoséuren nicht nur in dieser Imidbindung, sondern auch in
Form ringférmiger Anhydridkomplexe, der sog. Diketopiperazine
enthalt (wie z. B. das S.129 abgebildete Glykokollanhydrid eines ist),
da solche Komplexe bei der partiellen Hydrolyse (S. 130) der Eiwei3-
korper tatsichlich gefunden wurden.

Ein endgiiltiger Entscheid ist aber derzeit nicht zu erbringen, da es
ebenso méglich ist, daBl im Eiweimolekiil nur eine imidartige Bindung
vorkommt und die Anhydridkomplexe blo§ wihrend des kiinstlichen
Abbaues des EiweiBmolekiils entstehen, wie auch umgekehrt, dafl ur-
spriinglich nur die Anhydridkomplexe vorhanden sind, die Imidbindung
aber sekundar entsteht.

* R bedeutet einen Alkylrest.
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Synthese. Die Synthese erfolgt nach verschiedenen Verfahren. Zu
den einfacheren gehért dasjenige, in dem man auf das «-Monohalogen-
substitutionsprodukt einer Fettsiure Ammoniak einwirken laBt; z. B.

CH, CH,

| B H |

c< "+ NJH - HBr + CHNH,

COOH ’ COOH
a-Monobrompropionsaure a-Aminopropionsédure

Physikalische Figenschaften. In Wasser sind sie in der Regel leicht,
in Alkohol schwer loslich; sie krystallisieren leicht. In sédmtlichen
Aminosiuren — mit alleiniger Ausnahme des Glykokolls — ist das
C-Atom, an dem die NH,-Gruppe angelagert ist, asymmetrisch (s. S. 50),
daher sind auch die Aminoséuren optisch aktiv und in zwei stereo-
isomeren, einer rechts-drehenden d-Form, in einer links-drehenden
1-Form, und in einer optisch inaktiven, racemischen d.l-Form bekannt
bzw. denkbar. Letztere besteht aus einem Gemisch oder aus einer Ver-
bindung zweier optisch entgegengesetzt aktiver Molekiile. Die durch
Emzymspaltung der Eiweilkorper erhaltenen Aminoséuren sind optisch
aktiv; die synthetisch dargestellten hingegen sind optisch inaktive
Racemverbindungen. Letztere koénnen auf verschiedenen Wegen ge-
spalten werden; so gelingt bei manchen die Spaltung und Isolierung
durch fraktioniertes Krystallisieren der Brucin- oder anderer Salze,
indem die eine Modifikation rascher als die andere krystallisiert. Andere
werden durch Schimmel- oder Hefezellen gespalten, wobei die eine Modi-
fikation gleichzeitig auch zersetzt wird, widhrend die andere unver-
dndert zuriickbleibt. So wird aus dem optisch inaktiven d.l-Alanin
das d-Alanin durch Hefe abgebaut, wihrend das 1-Alanin unverdndert
zuriickbleibt. Schlieflich gibt es racemische Aminoséduren, die, dem
Tierkérper einverleibt, dort in die beiden optischen Antipoden gespalten
werden, deren eine verbrannt, die andere jedoch unzersetzt im Harn
ausgeschieden wird.

Chemische Eigenschaften. a) Die Aminosiuren sind Ampholyte
und bilden Salze sowohl mit Séduren als auch mit Basen. Ihren Basen-
charakter verdanken sie der NH,-Gruppe, den S&urecharakter der
COOH-Gruppe. Aminosiduren mit zwei COOH-Gruppen (S. 121) haben
einen ausgesprochenen Sdure-, solche mit zwei NH,-Gruppen (S. 122)
einen ausgesprochenen Basencharakter. In Aminosduren mit je einer
NH,- und COOH-Gruppe herrscht stets der Séurecharakter vor.

b) Mit Kupfer bilden sie charakteristische Salze; man erhilt sie
nach dem Kochen der Aminoséurelésung mit Cu(OH), aus dem einge-
engten Filtrate krystallisiert. '

¢) Mit Alkohol gehen sie esterartige Verbindungen ein, die in Wasser
unldslich sind und mit Sduren gut krystallisierbare Verbindungen liefern.
Diese Ester gehen sehr leicht in das Anhydrid der betreffenden Amino-
séure {iber, welcher Vorgang bei der Synthese der Polypeptide (S. 129)
Verwendung findet. Ferner kommt den Estern eine sehr wichtige Rolle
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in dem Verfahren zu, das zur Isolierung der Aminosiduren aus ihrem
Gemenge verwendet wird (S. 127).
CH,NH,

CO0—CH,CH,
Glykokollathylester

d) Mit Harnstoff bilden sie sog. Uraminosduren, bestehend aus
je einem Molekiil Harnstoff und Aminoséure.

e) Mit f-Naphthalinsulfochlorid, oder mit Phenylisocyanat, oder mit
a-Naphthylisocyanat, oder mit Pikrolonsiure liefern sie leicht krystal-
lisierbare Verbindungen, die zu ihrer Isolierung und Agnoszierung
wichtig sind.

f) Versetzt man 10 cm? einer auf Aminosiuren zu untersuchenden
Flissigkeit mit 0,2 cm3 einer 1%igen Losung von Triketohydrinden-
hydrat, auch Ninhydrin genannt, erhitzt, und hilt durch eine Minute
im Sieden, so entsteht bei Anwesenheit von Aminosduren eine sehr
schone blaue Farbung der Fliissigkeit. AuBer Aminosiduren verhalten
sich in dieser Reaktion auch Polypeptide, Peptone und Eiweil} positiv.

g) Mit salpetriger Siure werden die Aminosduren so zersetzt, dafl
ihr in Form von NH,-Gruppen vorhandener Stickstoff als freies

Stickstoffgas abgespalten wird; diese Reaktion

g : wird im D. D. vax Scykeschen Verfahren zur
FaN quantitativen Bestimmung des in HN,-Form
HC C—C=0 vorhandenen Stickstoffes beniitzt, indem man
H(!J (ILJ (‘} /OH die Zersetzung in einer NO-Atmosphére vor-
AN /\OH nimmt und, nachdem die Abspaltung des freien

c C N stattgefunden hat, das NO durch eine alka-

H O lische Permanganatlosung absorbieren 1a8t. Auf
Triketohydrindenhydrat diese Weise kann aber nur der N der freien

NH,-Gruppen der Aminosduren und der EiweiBlkérper abgespalten
werden, jedoch weder der der CONH-Gruppen (8. 116) innerhalb der
Eiweilkorper, noch auch der im Tryptophan-, Histidin-, Prolin-Molekiil
enthaltene sog. Kern-N.

CH, NH, CH,0H

| + HNO, = | +N,+H,0

COOH COOH

h) Vermoge ihrer freien Aminogruppen geben die Aminoséuren die

nach SIEGFRIED benannte Carbaminoreaktion, darin bestehend,
daB die Aminosduren in Gegenwart von Kohlensdure und Calcium-
hydroxyd (Kalkmilch) zum carbaminsauren Calciumsalz der betreffen-
den Aminoséure zusammentreten. So z. B. im Falle des Glykokolles:

| B\ N on
OH 0 : HN——CH,
(010) + Ca + ) o - ¢do
NoH 1, 0—Ca—0—CO

Da nur die fréie NH,-Gruppe in dieser Weise reagiert, 148t sich aus der
Menge des gebildeten carbaminsauren Salzes, bzw. des aus ihm ab-
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spaltbaren Calciumcarbonates auf die Zahl der in der Aminosiure ent-
haltenen freien NH,-Gruppen folgern.

i) Die NH,-Gruppen der Aminoséduren lagern leicht Aldehyde, so
unter anderen auch Formaldehyd, an, wobei aber der basische Cha-
rakter, den die NH,-Gruppe dem Aminoséuremolekiil verliehen hatte,
verloren geht. Vermdge ihrer unverédndert gebliebenen COOH-Gruppe
hat die hierdurch in eine Methylenaminoséure verwandelte Aminoséure
nunmehr den Charakter einer reinen Saure. Hierauf beruht die sog.
Formoltitration der Aminoséuren nach SORENSEN. Da aber an dieser
Reaktion nur die freien NH,- und COOH-Gruppen beteiligt sind, 1406t
sich mit ihrer Hilfe auch feststellen, ob die Aminoséuren in einer Losung
frei, oder zu kleineren oder groBeren Molekiilen verbunden, enthalten
sind; denn es ist klar, daB, wenn drei Molekiile Aminoséuren in einer
Losung frei vorhanden sind, das Dreifache dessen an Lauge zur Neu-
tralisation der COOH-Gruppen notig ist, als wenn die drei Molekiile
nach 8.116 verbunden sind.

CH, H CH,
| . 1,0 |
CHN H, + c<: " — H,0 + CHN = CH,
fhows: H
COOH COOH
a-Amingpropion- Formaldehyd Methyler}-a-émino-
siure propionsiure

k) Uber die Rolle der Aminosiuren in der Bildung der Betaine
siehe Néheres auf S. 58.

1) Durch Austritt von Kohlendioxyd entstehen aus den Amino-
sduren die sog. proteinogenen oder biogenen Amine (8. 57 u. 319).

I1. Einzelbeschreibung der Aminosiuren.

Die Einteilung der Aminoséuren erfolgt teils darnach, ob der Er-
satz eines Wasserstoffatoms durch die NH,-Gruppe in einer einfachen
Fettsdure (aliphatische Aminosiuren), oder aber in der aus einer
Fettsdure bestehenden Seitenkette einer homocyclischen oder hetero-
cyclischen Verbindung (homocyclische und heterocyclische
Aminosiuren) stattfindet; teils darnach, ob in der betreffenden
Fettsdure 1 oder 2 Atome Wasserstoff durch NH,-Gruppen ersetzt
werden (Mono- und Diaminosiduren); teils auch darnach, ob die
betreffenden Fettsduren ein- oder mehrwertig sind (Aminomono-
und Aminodicarbonséuren).

Nachfolgend seien die wichtigsten im Tierkérper und einzelne in
Pflanzen vorkommenden Aminosiuren, und zwar bei jeder Amino-
sdure von den beiden optischen Antipoden nur diejenigen Modifika-
tionen beschrieben, die in den verschiedenen EiweiBlkérpern enthalten
sind bzw. aus ihnen erhalten werden kénnen.

A. Aliphatische Aminosiuren.
1. Monoaminoséiuren.
Glykokoll (Glycin, LeimsiiB, Aminoessigsdure), C,H;NO,, ist in
grofBeren Mengen im Fibroin, ferner im Leim enthalten; bildet auch
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einen Bestandteil der Glykocholsdure und der Hippursidure. Seine
Krystalle sind auch in kaltem Wasser gut 16slich und von siiem Ge-
schmack; in Alkohol, Ather sind sie unléslich.

CH,NH,

COOH

Darstellung. In einem groBlen Kolben werden 100 g Seidenabfille mit
300 cm® rauchender Salzsiure vom spez. Gew. 1,19 am Wasserbad bis zur voll-
stindigen Losung erwiarmt; sodann wird ein RiickfluBkiihler aufgesetzt und die
Flissigkeit durch 6 Stunden gekocht, dann bei vermindertem Druck bei 35—40° C
eingeengt und der dickfliissige Rest mit einem halben Liter absolutem Alkohol
iibergossen. Nun wird trockenes Salzséuregas bis zur Séttigung durch die Fliissig-
keit geleitet, wodurch das ganze Glykokoll in Glykokoll Athylester-Chlor-
hydrat umgewandelt wird, das sich aus der Fliissigkeit in groen Mengen aus-
scheidet, wenn man sie auf zwei Drittel ihres Volumen eindampft, dann auf
Eis kiihlt, und mit einem Krystillchen des genannten Chlorhydrates impft.
Wird nun das Esterchlorhydrat in Wasser gelést und 33 %ige Natronlauge
zugesetzt, so findet eine Spaltung statt: der freie Ester geht in den zugesetzten
Ather iiber und bleibt nach dem Verjagen des Athers zuriick. Nun wird der
Ester bei 44°C und einem Druck von 11 mm Hg abdestilliert, durch kochendes
Wasser zersetzt und die Losung eingeengt, worauf das Glykokoll krystallinisch
ausfallt.

d-Alanin, «-Aminopropionsdure, C;H.NO,, kommt in gréBeren
Mengen im Fibroin vor; ist krystallisierbar, in Wasser leicht, in
Alkohol nicht 16slich.

(I3H3 CH,O0H

(,JHNH2 (%HNH2

COOH COOH
Alanin Serin

1-Serin, «-Amino-f-oxypropionsiure, C;H,NO;, in gréfleren Mengen
im Sericin (S. 149) enthalten; ist in kaltem Wasser schwer, in warmem
Wasser leichter loslich.

a-Aminobuttersiure, C;H,NO,, wurde im Casein, sowie nament-
lich in gewissen Pflanzensamen gefunden.

CH, CH, CH,
I NS
CH, ¢H
| l
CHNH, CHNH,
| |
COOH COOH
a-Aminobuttersiure Valin

d-Valin, a- Aminoisovaleriansdure, C;H,;NO,, aus vielen Eiweiflarten,
besonders aus Fischbein zu erhalten; es ist in Wasser schwer 16slich.

Von den isomeren Capronsiuren: n-Capronsiure, Isobutylessig-
saure und Methylathylpropionsidure kénnen die folgenden drei Amino-
giuren abgeleitet werden:

a) Norleuein, «-Amino-n!*-capronsiure, CeH,;NO,, wurde neuer-
dings aus Nervengewebe erhalten.

B  n‘ ist die Abkiirzung fiir ,,normal®
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b) 1-Leucin, «-Aminoisobutylessigsdure, CgH,;3NO,, wurde in fau-
lender Epidermis, im Inhalt von Atheromen, im Eiter, im Harn von
Leberkranken nachgewiesen; es wird bei der Saurehydrolyse, bei der
Enzymspaltung und Féulnis der EiweiBkorper erhalten. Rein dar-
gestellt krystallisiert es in weilen Bldttchen, die in Wasser schwer
loslich sind. Aus tierischem Eiwei abgespaltenes Leucin, das nie
chemisch rein ist, bildet konzentrisch geschichtete Knollen, die sich
in Wasser leichter losen.

CH, CH, CH, CH,
| N |
CH, CH CH, CH,
| | N
CH, CH, CH

| | |

CH, CHNH, CHNH,
| | |
CHNH, COOH COOH
|

COOH

Norleucin Leucin Isoleucin

c¢) d-Iseleucin, Methyl-athyl-a-aminopropionséure, CgH,;NO,, wurde
in Melasse nachgewiesen; ist in Wasser leichter loslich als das Leucin.

1-Asparaginsiiure, Aminobernsteinsdure, C;H,NO,, in verschiedenen
EiweiBkorpern enthalten; sie 10st sich schlecht in kaltem Wasser,
besser in warmem. Im Pflanzenreich kommt sie weit verbreitet als
sog. Asparagin, d.i. das Amid der Asparaginsdure, in Knospen, un-
belichteten Keimen, Knollen vor.

COOH CONH, COOH

| | |

CHNH, CHNH, CHNH,

| | |

|0H2 ?Hz ((IJHz)z

COOH COOH COOH
Asparaginsiure Asparagin Glutaminséure

d-Glutaminsiure, «-Aminoglutarsiure, C;H,NO,, ist in gréBeren
Mengen in Casein und Leim, insbesondere aber in Gliadin (S. 139) der
Weizenkérner enthalten; es ist in Wasser schwer loslich. Die salz-
saure Verbindung ist leicht zur Krystallisation zu bringen.
1-Cystin, C;H;,N,S,0,; a-Diamino-§-di-thio-Milchséure. In gréBeren
Mengen kommt es in Haaren, Nigeln, Hérnern, Federn, in der Epi-
dermis vor; selten im Harn als krystallinisches Sediment oder in Form
(IJH2S— SCH, eines sog. Cystinsteines. Es krystallisiert in sechs-
l eckigen Tafeln, die in Wasser sehr schwer, in Essig-
?HNH? ?HNHZ sdure, Alkohol und Ather gar nicht, in Salzséuri,
C00H coom Oxalsiure und in Laugen gut loslich sind. Am
Cystin Platinblech erhitzt verbrennt es mit blaugriiner Farbe.

Darstellung. 100 g Haare oder Wolle werden mit 200 g konzentrierter Salz-
sdure bis zum Verschwinden der Biuretreaktion gekocht. Wird nun festes essig-
saures Natrium so lange hinzugefiigt, bis sich Kongopapier nicht mehr blaut, so
fallt Cystin krystallisiert aus. Um es zu reinigen, wird es in warmer verdiinnter
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Salzsdure gelost, die Loésung mit Tierkohle entfirbt, und aus dem Filtrat das
Cystin wieder mit essigsaurem Natrium gefallt.

Nachweis: 1. Wird Cystin auf einem Silberblech oder auf einer blanken Silber-
miinze mit einigen Tropfen Natronlauge erhitzt, so entsteht ein brauner Fleck,
der mit Wasser nicht abzuwaschen ist und auf der Bildung von Ag,S beruht.

2. Wird Cystin in einem Reagenzglase mit ein wenig essigsaurem Blei und so
viel Natronlauge versetzt, dafl sich der Niederschlag von Bleihydroxyd wieder lost,
und dann gekocht, so entsteht eine braune, auf Bildung von PbS beruhende
Farbenreaktion.

Cystein, a-Amino-g-thio-Milchsdure, C;H,NSO,, ist in Wasser sehr
leicht loslich, entsteht durch Reduktion des Cystins mit Zinn und
CH,S—H Salzsdure und verwandelt sich in alkalischer Losung leicht

wieder in Cystin. Es ist leicht méglich, dal in den

CHNH, EiweiBkorpern nicht Cystin, sondern Cystein enthalten

COOH ist, welch letzteres jedoch bei der Hydrolyse in Cystin
Cystein verwandelt wird.

Nachweis: 1. Mit Natronlauge und essigsaurem Blei verhilt es sich wie Cystin.

2. Mit einigen Tropfen einer Losung von Eisenchlorid gibt es eine rasch ver-
schwindende indigoblaue Farbenreaktion.

3. Mit einer wifirigen Losung von Nitroprussidnatrium und Natronlauge gibt
es eine voriibergehende purpurrote Farbenreaktion.

2. Diaminosiuren.

‘Wie die Monoaminosiuren, haben auch die Diaminosauren sowohl den
Charakter einer Siure als auch den einer Base; jedoch ist ihr basischer
Charakter vermoge der zwei NH,-Gruppen, die sie enthalten, mehr
ausgepragt. Mit Gold- und Platinsalzen bilden sie Doppelsalze; aus
ihren Losungen sind sie durch Phosphorwolfram- und Phosphormolyb-
dinsdure fallbar. Aus dem Hydrolysenprodukte der Eiweiflkorper
werden zwei Diaminosduren (Arginin und Lysin) im Vereine mit einer
dritten, heterocyclischen Aminoséure (Histidin) in einer Fraktion ge-
wonnen; diese drei, je 6 Kohlenstoffatome enthaltende Aminoséduren
wurden zur Zeit, als ihre Konstitution noch nicht bekannt war, Hexon-
basen genannt. Am meisten ist von ihnen in den Protaminen und
Histonen enthalten. Tritt aus den Diaminosduren ein Molekiil Kohlen-
dioxyd aus, so bleiben Diamine (S. 59, 275) zuriick.

d-Arginin, Guanidin-«-Amino-n1*-Valeriansaure, C¢H,,N,O,, wurde
zu allererst in keimenden Samen, spiterhin auch in EiweiBkérpern,

NH, namentlich in Protaminen und Histonen nachgewiesen;
NH derzeit ist kein Eiweikérper bekannt, in dem es nicht
N wenigstens in geringer Menge vorkdme. Es ist in Wasser

N-—CH, leicht, in Alkohol nicht 16slich. Mit Kaliumpermanganat
H oxydiert liefert es Guanidin.

(CH,), Wird d-Arginin mit einem Extrakt der Leber oder

CHNH, der Darmschleimhaut digeriert, so wird es in Harnstoff

und Ornithin gespalten. Die Spaltung erfoglt unter

COOH  Einwirkung eines in den genannten Extrakten enthal-

Arginin tenen Enzymes, das als Arginase bezeichnet wird,
kann aber auch durch Barytwasser bewerkstelligt werden. Laft man

1* n‘ ist die Abkiirzung fir ,,normal*.
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die Arginase auf d-1-Arginin einwirken, so wird nur die d-Komponente
gespalten, wihrend die 1-Komponente unveréindert bleibt.

d-Ornithin, «-4-Diaminovaleriansdure, C;H;,N,0,, kommt unter den
Hydrolysenprodukten der EiweiBlkérper nicht vor und entsteht bloB3
sekundir aus dem Arginin. Wird es mit Natronlauge und Benzoyl-
chlorid geschiittelt, so paart es sich zu Dibenzoylornithin, auch

CH,NH, Ornithursdure genannt. Auch wenn dem Huhne
Benzoesdure per os gegeben wird, paart sich die
(CHy), Benzoesdure mit Ornithin, der einen Komponente des

(|}HNH2 Arginin (s. oben), das in den Molekiilen des Nahrungs-

| und des Korpereiweiles der Tiere vorhanden ist, zu

COOH Dibenzoylornithin, das im Harn entleert wird. Wird

Ornithin das Ornithin trocken erhitzt, oder unter Ausschlufl von
Sauerstoff der Einwirkung von Féulnisbakterien ausgesetzt, so geht
es durch Abspaltung eines CO,-Molekiils in Putrescin (Tetramethylen-
diamin) (8. 59) iiber.

Lysin, «-¢-Diamino-n'*-Capronsiure, CgH,,N,0,, wurde haupt-

CH,NH, sichlich in Protaminen nachgewiesen; es ist nicht kry-

stallisierbar, lost sich leicht in Wasser. Wird es mit

(CHy)s Benzoylchlorid und Natronlauge geschiittelt, so erhalt

(]JHNH2 man Dibenzoyllysin, auch Lysursdure genannt. Durch

| Fiulnis bei Ausschlul von Sauerstoff wird das Lysin

COOH unter Abspaltung eines CO,-Molekiils in Cadaverin
Lysin (Pentamethylendiamin) (8. 59) verwandelt.

B. Homocyclische und heterocyclische Aminosiuren.

Es sind dies Verbindungen, die aus einem aromatischen oder hetero-
cyclischen Kern und aus einer durch eine Aminoséure gebildeten Seiten-

H kette bestehen. Es ist sehr bemerkenswert, dafl in
9\ vier von den fiinf nachfolgend anzufiihrenden Ver-
HC/ CH bindungen die Seitenkette jedesmal durch die «-
|l Aminopropionsédure gebildet wird.
HC CH 1 - Phenylalanin, Phenyl-« - aminopropionséure,
\Z}/ C,H,,NO,, ist in kaltem Wasser schwer, in warmem
| leicht 1gslich. Durch Faulnis wird es in Phenylessig-
CH, siure und Phenylpropionsdure verwandelt. Wird
| Phenyl-Alanin mit Salpetersidure versetzt, so tritt
?HNHZ Gelbfirbung ein; teilweise hierauf beruht die
COOH Xanthoproteinsédure - Reaktion der Eiweilkorper
Phenylalanin (S 137)

1-Tyrosin, Oxyphenyl-Alanin, p-Oxyphenyl-a-aminopropionséure,
C,H,;NO;, findet sich in groBen Mengen in altem Kése; in Alkalien und
Sauren 16st es sich leicht, schwerer im Wasser, daher fillt es auch bei
der Spaltung der EiweiBlk6rper in Aminoséuren in der Regel als erstes
aus. In chemisch reinem Zustande bildet es seidenglinzende Nadeln,
in unreinem Zustande dem Leucin dhnliche Kiigelchen. Mit Salpeter-

1# n“ ist die Abkiirzung fiir ,,normal®.
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OH siure erhitzt, wird das Tyrosin in eine gelbgefirbte
/C\ Verbindung iiberfithrt; hierauf beruht teilweise die
BC CH Xanthoproteinsidureaktion (S.137) der EiweiBkorper.
|l Durch das Enzym Tyrosinase wird das an und
HC CH fiir sich farblose Tyrosin zu gefirbten Produkten
\C/ oxydiert. Auf dem Tyrosin- und Tyrosinasegehalt
| beruht die Braunfirbung mancher Pilze beim Ent-
CH, zweibrechen; auf dem Tyrosinasegehalt mancher In-
| sektenblutarten, sowie des Darminhaltes der Mehl-
?HNH? wiirmer usw. beruht ihre Fiahigkeit, in farblosen
COOH Losungen von Tyrosin zunéchst eine Rotfirbung, so-
Tyrosin dann aber einen schwarzen Niederschlag zu erzeugen.

Auf analoge Weise sollen die braunen bis schwarzen Koérnchen ent-

stehen, die S.70 als Melanine beschrieben wurden.

(Indessen siehe

hieriiber weiter unten.)

OH Der Nachweis des Tyrosins erfolgt
C 1. nach Prr1a; wird Tyrosin in konzentrierter Schwefel-
7\ siure unter Erwirmen gelost, die Losung nach dem Erkalten
JC CJ mit Wasser verdiinnt, mit kohlensaurem Barium neutralisiert,
| i filtriert und das Filtrat mit Eisenchlorid versetzt, so ent-
HC CH steht eine violette Farbenreaktion.

A V4 2. nach Denicis; ein Vol. Formaldehyd (40%) wird
C mit 45 Vol. Wasser und 55 Vol. konzentrierter Schwefelsiure
| versetzt ; wird festes oder gelostes Tyrosin mit diesem Gemenge
CH, erhitzt, so erhilt man eine griine Farbenreaktion.

3. Mit Mmronschem Reagens (S. 137) gibt Tyrosin eine
CHNH, rote Farbenreaktion.
| Zur quantitativen Bestimmung des Tyrosins wurden
COOH mehrere colorimetrische Verfahren empfohlen, deren Ergeb-

3-5-Dijod-Tyrosin

nisse jedoch meist recht unsicher sind.

3-5-Dijod-Tyrosin ist in vielen Spongien- und

8H Korallenarten enthalten, und identisch mit der Ver-
C/\COH bin(ﬁmg, die frither als Jodgorgosaure bezeichnet
H wurde.
—_ 3 - 4- Dioxyphenyl - Alanin, C,H,,NO,, ist aus
\/ Pflanzengebilden dargestellt worden; es geht durch
C Oxydation in Farbstoffe iiber. Nach einzelnen
| Autoren soll das Pigment in der Haut des Menschen
CH, und der hoheren Tierarten nicht aus Tyrosin unter
(')HNHz Einwirkung der Tyrosinase, sondern aus dem Dioxy-
| phenyl-Alanin, abgekiirzt auch ,,Dopa‘ genannt,
COOH unter Einwirkung eines ,,Dopa-Oxydase‘‘ genannten

3-4-Dioxyphenylalanin

Enzymes gebildet werden.

1-Prolin, o-Pyrrolidincarbonséure, C;H,NO,, krystallisiert in flachen
Nadeln, ist in Wasser und Alkohol leicht léslich.
Es ist in vielen EiweiBkorpern, wie Casein, Leim usw., enthalten.

Auf seine Zugehérigkeit zu den o«-Aminosiuren war trotz seiner
von allen iibrigen abweichenden Struktur bereits daraus zu schlie-
Ben, daB es in den Spaltungsprodukten der EiweiBkorper zu finden
ist, und vollends ist dies erwiesen worden, als die Darstellung des Pro-
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lins aus der «-Amino-d-oxyvaleriansidure durch Eindampfen mit
starker Salzsiure gelungen war; die Umsetzung, die hierbei statt-
findet, besteht in dem Austritt eines Molekiils Wasser, und in einer

COOH
|
CHNH, H,C—CH, H,0—CH,

| | H | | H
(IJHZ oder h(:.p%ers H,C C/ = H,0 4 H,C C<C
| geschrieben " N\cooH .~ \COOH
CH, OH N—H
| H H
CH,0H
a-Amino-J-oxyvaleriansiure Prolin

ringformigen SchlieBung der Kehlenstoffkette. Es ist moglich, daf
das Prolin in den Eiwei8kérpern nicht als solches enthalten ist, sondern
in Form der oben erwihnten Siure, und aus dieser erst wiahrend der
Darstellung (Hydrolyse usw.) auf die oben genannte Weise entsteht.

Oxyprolin, Oxypyrrolidincarbonsdure, C;HNO,, ist ebenfalls in
vielen Eiweikorpern enthalten.

1-Tryptophan, 1-Indol-a-aminopropionsiure, C;;H;,N,0, (friiher
falschlich als Skatolaminoessigsiure angesehen). s wird aus EiweiB-
korpern in besonders groflen Mengen bei der Trypsinverdauung und

H
C
¢ CH, P
O L LA B O —C-CH,
2 N\ [ ||
o eooH HC C CH CHNH,
N S
¢ X CooH
H H
Oxyprolin Tryptophan

Faulnis derselben erhalten. Es bildet seidenglinzende Krystallblitt-
chen; ist in kaltem Wasser schwer, in warmem leichter 16slich. Durch
Faulnisbakterien wird es bei Ausschluf von Sauerstoff in Indolpro-
pionsdure, in Anwesenheit von Sauerstoff in Indolessigsdure verwan-
delt (S. 286). (Diese Verbindungen wurden friiher filschlich als Skatol-
essigsdure bzw. Skatolcarbonsiure angesehen.) Erhitzt, verwandelt sich
das Tryptophan in Indol und Skatol. Im Darm wird vom Trypto-
phan, welches aus dem faulenden EiweiB3 entsteht, die aus Alanin be-
stehende Seitenkette abgespalten, und Indoxyl bleibt zuriick; dieses
wird resorbiert und in der Leber an Schwefelsiure oder Glucuronsiure
gebunden (8. 107, 287), endlich in Form von Salzen dieser Doppel-
sduren im Harn entleert.

Nachweis 1. Eine Loésung, die freies Tryptophan enthilt, gibt mit Chlor-
oder Bromwasser eine violette Farbenreaktion. Von Verdauungsgemischen, in
denen Eiweill durch Trypsin abgebaut wird, ist es seit langer Zeit her bekannt,
daB sie diese Farbenreaktion geben; sie wurde gerade, weil es sich um tryp-
tische Gemische handelte, als Tryptophanreaktion benannt. Erst nachtriglich
wurde erkannt, dafl die in Frage stehende Aminosiure Trigerin dieser Reaktion

ist; daher erhielt sie diesen Namen.
2. Wird ein Fichtenspan mit Salzsiure getrinkt, dann abgewaschen und in
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eine konzentrierte Lésung von Tryptophan getaucht, so nimmt er getrocknet
eine purpurrote Firbung an (Pyrrolreaktion).

3. Wird eine Losung von Tryptophan mit Glyoxylsdure (S. 137) versetzt und
dann konzentrierte Schwefelsdure unterschichtet, so entsteht an der Beriihrungs-
stelle der beiden Fliissigkeiten eine violette Farbenreaktion, die sich beim Um-
schiitteln der ganzen Flissigkeit mitteilt.

4. Wird eine Lésung von Tryptophan oder die eines Korpers, der in seinem
Molekiil Tryptophan enthalt, mit einer schwach schwefelsauren Losung von
p-Dimethylaminobenzaldehyd versetzt und konzentrierte Schwefelsiure unter-
schichtet, so entsteht an der Beriihrungsstelle eine rotviolette Farbenreaktion.

5. Mit Salpetersaure entsteht eine Gelbfarbung.

Zur quantitativen Bestimmung wurden colorimetrische Verfahren aus-
gearbeitet, die auf den oben erwdhnten Farbenreaktionen beruhen, sowie auch
auf der Violettfirbung, die in tryptophanhaltigen Lésungen in Gegenwart von
konzentrierter Salzsiure, Formaldehyd und wenig Natriumnitrit entsteht.

Darstellung. 100 g Casein werden in 11 Wasser suspendiert und nach Zu-
satz von wenig Ammoniak, 10 g Pankreatin und Toluol eine Woche stehen ge-
lassen. Nach Ablauf dieser Zeit wird die ganze Fliissigkeit aufgekocht und filtriert,
das Filtrat mit so viel Schwefelsiure versetzt, daB} seine Konzentration 5%
betrage, dann mit einer 10%igen Losung von Mercurisulfat in 5%iger Schwefel-
sdure gefallt, der Niederschlag in Wasser suspendiert, mit Schwefelwasserstoff
zersetzt und filtriert. Das Filtrat wird mit obiger Quecksilberlésung bis zur be-
ginnenden Triibung versetzt, worauf zunichst die Ausscheidung des Cystins er-
folgt; von diesem wird abfiltriert, aus dem Filtrat die Schwefelsdure mit Baryt
entfernt und das neuerliche Filtrat bei 40° C am Wasserbad eingeengt, worauf das
Tryptophan krystallinisch ausfallt.

" 1- Histidin, 1-« - Amino - § - imidazolpropionséure,
HC-—-N C.H,N,0,; es ist in groferen Mengen aus dem Globin
g - /CH zu erhalten. In warmem Wasser ist es leicht, in

Alkohol schwer 16slich.
’ Charakteristisch fiir das Histidin ist die schéne dunkel-

CH, rote Farbenreaktion, die man in ihrer Losung erhélt, wenn man
éHNH sie in Anwesenheit von iiberschiissigem kohlensauren Natrium
2 mit dem Diazoreagens nach PaurLy (S. 138) versetzt. Nach
C’OOH manchen Autoren riihrt auch die im normalen Harn positiv
o ausfallende Diazoreaktion, wenn man sie nach PauLy ausfiihrt,
Histidin von Histidin oder von verwandten Imidazolderivaten her.

III. Aminosiuren im Eiweilmolekiil.

DaB es tatsiachlich die Aminosiduren sind, aus denen
die EiweiBkorper sich aufbauen, folgt

1. daraus, daB unter den Zersetzungsprodukten der durch
totale Hydrolyse zersetzten EiweiBkérper Aminosduren in
groBen Mengen enthalten sind;

2. aus der Méglichkeit, aus Aminosduren sog. Peptide
synthetisch aufzubauen;

3. aus den Ergebnissen der partiellen Hydrolyse.

1. Totale Hydrolyse. Die hydrolytische Spaltung der Eiweil-
korper geschieht auf verschiedene Weise: durch iiberhitzten Wasser-
dampf, durch Fiulnis, durch proteolytische Enzyme und endlich
am erfolgreichsten durch Mineralsduren. Die Saurehydro-
lyse erfolgt je nach Bedarf (s. unten) mit rauchender Salzsiure vom
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spez. Gew. 1,19, oder mit 25 %iger Schwefelsiure durch Erwidrmen
am Wasserbad bis zur erfolgten Lésung des EiweiBkorpers; nun wird
die Fliissigkeit so lange gekocht, bis eine kleine Probe derselben keine
Biuretreaktion mehr gibt, d. h. die Hydrolyse beendet ist. Mit Salz-
siure ist dies nach 6 Stunden, mit Schwefelsiure nach 16 Stunden
der Fall.

Aus dem Hydrolysat wird ein Teil der Aminosduren (Glutaminsdure, Cystin,
Tyrosin sowie die Hexonbasen) mittels Verfahren, die bereits lange bekannt sind,
isoliert; hingegen bereitete die Isolierung der iibrigen Aminoséduren grofle
Schwierigkeiten, indem es sich um Verbindungen handelt, die in ihren Eigen-
schaften vielfach &hnlich sind, und ihre Loslichkeit gegenseitig erhohen, dem-
zufolge schwer zum Krystallisieren zu bringen sind. Endlich sind sie auch auf
Grund ihres optischen Verhaltens nur schwer zu erkennen bzw. zu unterscheiden,
weil sie leicht zu racemischen Verbindungen zusammentreten, wodurch Gemische
von optisch aktiven und inaktiven Modifikationen entstehen.

Die Isolierung dieser Aminoséiuren wird durch Emin FiscHers Esterver-
fahren auBerordentlich erleichtert; es besteht darin, dal die sonst vonein-
ander nicht zu trennenden Aminosduren in ihre Athylester-Chlor-
hydrate umgewandelt, aus diesen die Athylester durch Natronlauge
und Kaliumcarbonat in Freiheit gesetzt, mit Ather ausgeschiittelt,
und nun erst durch fraktionierte Destillation voneinander getrennt
werden.

Nach allem dem erfolgt die Isolierung der Bausteine eines Eiweil-
kérpers nach der hydrolytischen Spaltung desselben folgendermaBen:

a) Ein Teil des Salzsiurehydrolysates wird eingeengt und nach Sattigung
mit Salzsiuregas in der Kalte stehen gelassen; aus der Fliissigkeit fallt das
Chlorhydrat der Glutaminsiure krystallinisch aus.

b) In einem anderen Teile des Salzsiure-Hydrolysates wird die Salzsiure mit
33 %iger Natronlauge bis zur schwach sauren Reaktion abgestumpft und die
Fliissigkeit stehen gelassen. Die ausgeschiedene, aus Tyrosin und Cystin bestehende
Krystallmasse wird in 10%igem Ammoniak gelost und die Fliissigkeit mit Eis-
essig neutralisiert, worauf das Cystin krystallinisch ausfallt.

c) Eine zweite Portion des EiweiBkorpers wird mit Schwefelsaure hydrolysiert,
die Schwefelsdure mit Baryt entfernt und das Filtrat eingeengt, worauf Tyrosin
krystallinisch ausfillt.

d) Zur Isolierung des Tryptophans kénnen Eiweilkorper, die mit Saure
hydrolysiert wurden, nicht verwendet werden, da das Tryptophan durch die
Séure zersetzt wird; es wird nach dem (S. 126) erwidhnten Verfahren aus dem
durch Trypsinverdauung abgebauten EiweiBkorper erhalten.

e) Die Isolierung der Hexonbasen (Lysin, Arginin und Histidin) erfolgt am
einfachsten durch Fillen des Schwefelsiurehydrolysates mit Phosphorwolfram-
sdure.

f) Zur Gewinnung der iibrigen, bloB durch das Esterverfahren isolierbaren
Aminosiuren wird eine gréBere Menge des Eiweillkorpers mit Salzsdure hydro-
lysiert, das Hydrolysat filtriert und das Filtrat bei einem Druck von 15 mm Hg
am Wasserbad von 40°C zu Sirupdicke eingeengt, mit absolutem Alkohol ver-
setzt und mit trockenem Salzsiuregas gesittigt. Die Fliissigkeit wird nun bei
einem Druck von 10 mm Hg am Wasserbad von 40°C auf zwei Drittel seines
Volumens eingeengt, in Eis gekiihlt und mit einem Krystéllchen von Glykokoll-
At-hylester-Chlorhydrat geimpft, worauf die Krystallisation alsbald beginnt.
Hierdurch ist die Isolierung des groBten Teils des Glykokolls bereits erreicht.

Die Mutterlauge, die die Esterchlorhydrate der iibrigen Aminosiuren enthilt,
wird zu Sirupdicke eingeengt, und werden die Esterchlorhydrate mit Natronlauge
und Kaliumcarbonat zersetzt. Die in Freiheit gesetzten Ester losen sich im zuge-
setzten Ather und werden nach Abtreiben desselben einer fraktionierten Destillation
unterworfen. In der Regel geniigt es, vier Fraktionen gesondert aufzufangen:

Fraktion I: bei einem Druck von 12mm Hg und einer Temperatur des
Wasserbades bis 60° C;
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Fraktion II: bei einem Druck von 12 mm Hg und einer Temperatur des
Wasserbades bis 100° C;

Fraktion III: bei einem Druck von 0,1—0,5 mm Hg und einer Temperatur
des Wasserbades bis 100°C;

Fraktion IV: bei einem Druck von 0,1—0,5 mm Hg und einer Temperatur
des Olbades bis 170°C.

Fraktion I enthilt Ester des Alanin und des noch zuriickgebliebenen
Glykokolls; Fraktion II und III enthalten solche des Alanin, Valin,
Leucin und Isoleucin; Fraktion IV enthalt Ester des Serin, Phenylalamn
und der etwa zuriickgebliebenen Glutaminsaure. Innerhalb der einzelnen
Fraktionen erfolgt die Isolierung der Aminosiuren auf Grund ihrer spezifischen
Reaktionen. AuBer den genannten Estern sind in Fraktionen I—III auch die
des Prolin enthalten, das von den iibrigen Aminoséuren auf Grund seiner Alkohol-
I6slichkeit getrennt werden kann. Zu diesem Behufe wird das Gemisch der Ester
6—8 Stunden mit Wasser gekocht, wodurch die Aminosiuren in Freiheit gesetzt
werden; wenn nun die wifrige Losung eingedampft und der Riickstand mit Al-
kohol extrahiert wird, so geht das Prolin in Lésung, wéihrend die iibrigen Amino-
siuren zuriickbleiben.

Nach einem neuen Verfahren kénnen aus der neutralisierten und zu einem dicken
Sirup eingeengten Hydrolysenfliissigkeit die Monoaminomonocarbonséuren durch
Butylalkohol extrahiert werden, aus dem sie beim Stehen spontan auskrystalli-
sieren. An diese Extraktion wird das oben beschriebene Esterverfahren an-
geschlossen, das nun weit leichter zu bewerkstelligen ist.

Summiert man die prozentualen Mengen der aus dem
hydrolysierten EiweiBkorper erhaltenen und agnoszier-
ten Bausteine, so ergeben sich Abgéinge bis zu 50 %, und
nur ausnahmsweise sinken sie auf etwa 10% ab. Doch sind
diese Abginge eher der Unvollkommenheit der Bestimmungsmethoden,
als etwa dem Umstande zuzuschreiben, daB im EiweiBmolekiil auBer
den bereits bekannten Bausteinen auch derzeit noch un-
bekannt enthalten waren.

Die Tatsache, daB mittels Saurehydrolyse der EiweiBkorper Amino-
sduren erhalten werden konnen, beweist an sich noch nicht, daB ihr
Molekiil die Aminosiuren auch tatsichlich vorgebildet enthilt; denn
es wire ja auch mdglich, daB es aus chemischen Verbindungen von
ganz anderer, bisher unbekannter Struktur besteht, die nur durch die
tief eingreifende Behandlung mit der Séure in Aminosduren umge-
wandelt werden. Mit grofler Wahrscheinlichkeit geht jedoch der Auf-
bau aus Aminosduren daraus hervor, dall wir im grofen und ganzen
immer dieselben Aminosduren erhalten, gleichviel, ob die Hy-
drolyse durch heile Mineralsduren oder durch heifie Lauge,
oder aber durch proteolytische Enzyme bei Kérpertemperatur
vorgenommen wird.

2. Aufbau von Peptiden aus Aminosduren. Ewmir FiscHER und seinen
Mitarbeitern ist es gelungen, durch Aneinanderketten einer gréBeren An-
zahl von Aminosduren neue Verbindungen zu erhalten, die in ihren Eigen-
schaften in so mancher Hinsicht, wenn auch nicht an EiweiBkérper,
so doch an deren Abbauprodukte, Albumosen oder Peptone erinnern,
daher auch Peptide, und zwar je nach der Anzahl der in ihnen ent-
haltenen Aminosduren Di-, Tri-, bzw. Polypeptide genannt werden.
Mit Hilfe geeigneter Verfahren wurde eine ganze Anzahl von Poly-
peptiden dargestellt, darunter solche mit iiber 20 Gliedern. Auf alle
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Fialle ist aber die Anzahl der bisher dargestellten Polypeptide ver-
schwindend gering im Verhéltnis zu der Anzahl der theoretisch még-
lichen Kombinationen, die sich durch Variation der Qualitat, der
Anzahl und der Reihenfolge der zu verbindenden Aminosiduren schier
ins unendliche vermehren lassen; insbesondere wenn noch bei je einer
Aminosdure auch die Stereoisomeren in Betracht gezogen werden.

Diese Synthese erfolgt nach einem élteren Verfahren aus dem Athylester der
betreffenden Aminosédure, der, in wisseriger Losung stehen gelassen, in ein ring-
férmig geschlossenes Doppelmolekiil iibergeht, entstanden durch Anhydridbildung
aus zwei Aminosduremolekiilen. Unter Einwirkung von Alkalien erfolgt eine
Sprengung des Ringes (an der in nachfolgendem Strukturbild mit einem Pfeil
bezeichneten Stelle), und unter Aufnahme von 1 Molekiil Wasser vollzieht sich die
Umwandlung in das Peptid. So entsteht aus zwei Molekiilen des Glykokolls das
Dipeptid Glycyl-Glycin®.

H :

u /1? ‘fO;Q_F‘JHz HN—CO
....... | |
CH, H,C + CH, CH, = H,C CH, + 2CH,

: ‘ |
! i ‘ ‘ _H OC—NH CH,0H
CH,0 —0C N
.............. H
2 mol. Glykokolliathylester Glykokollanhydrid
HNLCO CH,NH,

v
[ V] \
H,C CH, + H,0 = CO—NHCH,

OC—NH COOH
Glykokollanhydrid Glycylglycin

Auf dieselbe Weise lassen sich auch zwei verschiedene Aminosiuren, z. B. Glykokoll
und Alanin, zu einem Doppelmolekiil vereinigen, wobei aber zwei Verbindungen
von verschiedenen Eigenschaften resultieren konnen. Denn in einem Falle ver-
bindet sich die COOH-Gruppe des Glykokolls mit der NH,-Gruppe des Alanin,
und es entsteht das Glycyl-Alanin, im anderen Falle aber die COOH-Gruppe des
Alanin mit der NH,-Gruppe des Glykokoll, und es entsteht das Alanyl-Glycin.

Weit hiufiger anwendbar ist eine andere Art der Synthese, die in folgendem
besteht. Laft man auf 1 Molekiil einer Aminosiure 1 Molekiil der entsprechenden
Fettsiure einwirken, die 1 Wasserstoffatom in der Alkylgruppe und das Hydroxyl
in der Carboxylgruppe durch Halogen ersetzt enthilt, so entsteht durch Ver-
einigung der beiden Molekiile ein Doppelmolekiil, das unter Einwirkung von
Ammoniak das Halogen abgibt und dadurch zu einem Dipeptid wird. (s. S. 130.)

Nach diesen alteren Methoden erfolgt die Verlingerung der Aminosiurekette
an der freien Aminogruppe des Peptides. Nach einem neueren Verfahren gelingt
es auch, die Verlingerung der Kette von der Carboxylgruppe aus vorzunehmen.

Die Peptide sind in der Regel stirker optisch aktiv als die Amino-
séuren, aus denen sie sich zusammensetzen ; sie werden durch Phosphor-

! In der Bezeichnung der verschiedenen Peptide werden alle am Aufbau be-
teiligten Aminosduren angefiihrt, und zwar wurde diesbeziiglich vereinbart, den
Namen der einen endstindigen Aminosiure, die mit der anderen an ihrer Carb-
oxylgruppe verbunden ist, mit ,,-yl; den der anderen endstindigen Amino-
sdure, die mit ihrer NH,-Gruppe an die andere gekniipft ist, mit ,,-in*; den
allelr eventuell dazwischen gelegener Aminosgure aber wie oben mit ,,-yl* enden
zu lassen.

Hari, Physiologische Chemie. 3. Aufl. 9
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wolframsidure mehr oder minder vollkommen gefillt, manche unter
ihnen auch durch Ammoniumsulfat. Viele Polypeptide geben auch die
Biuretreaktion. Durch salpetrige Sduren werden sie so zersetzt, daB

CH,C1 _ ONCH, HCl + CH,C1
o+ w = |
CO_:CI COOH CO—NHCH,
Chloracetylchlorid (Ij 00H
CH, Cl H,N: CH,NH,
o + g = NHO 4 |
CO—-NHCH, o CO--NHCH,
| H7N !
COOH H COOH
Glyeylglycin

der Stickstoff der freien NH,-, nicht jedoch der CONH-Gruppe, mittels
deren die Aminosiuren zusammenhéngen, in Freiheit gesetzt wird (siehe
S.118). Werden sie in wiBriger Losung mehrere Stunden gekocht, so
zerfallen sie in die Aminosduren, aus denen sie zusammengesetzt sind.

Viele Polypeptide werden durch Trypsin in ihre Bestandteile zerlegt,
und gerade diese Spaltungen liefern lehrreiche Beispiele fiir den engen
Zusammenhang zwischen Struktur und biologischem Verhalten einer
Verbindung.

So héingt z. B. die Spaltbarkeit eines Peptides durch Trypsin unter anderem
von der Reihenfolge ab, in der die betreffenden Aminoséduren aneinander gekniipft
sind: Alanylglycin wird gespalten, Glycylalanin nicht. Weiterhin hingt die Spalt-
barkeit auch davon ab, um welche der Stereoisomeren der Aminosiduren es sich
handelt, aus denen das Peptid aufgebaut ist; sind ndmlich im Peptid dieselben
Stereoisomeren der Aminosiuren enthalten, die auch aus Eiweillkorpern ge-
wonnen werden, so 1iBt sich das Peptid durch Trypsin spalten:; enthalt es aber,
wenn auch nur eine Aminosiure, die sich optisch entgegengesetzt verhilt, wie
dieselbe Aminosiure, wenn sie aus den Eiweilkérpern abgespalten wird, so
wird es durch Trypsin nicht gespalten. So werden z. B. d-Alanyl-d-Alanin, d-
Alanyl-1-Leucin, 1-Leucyl-d-Glutaminsaure gespalten, hingegen d-Alanyl-1-Alanin,
I-Leucyl-d-Leucin nicht gespalten, weil 1-Alanin und d-Leucin in den Eiweif3-
korpern nicht vorkommen.

Bemerkenswert ist, daB die Polypeptide durch Pepsin nicht
gespalten werden.

3. Partielle Hydrolyse. Wird die Saurehydrolyse nicht in der Siede-
hitze, sondern bei Zimmertemperatur vorgenommen, so erfolgt,eine
sog. partielle Hydrolyse, bei der man unter den Spaltprodukten
der EiweiBkorper Peptide erhilt, ganz &hnlich den kiinstlich dar-

gestellten, die sub 2. beschrieben sind.

IV. Einteilung und Beschreibung der tierischen
Eiweillkorper:.
Von einer Reindarstellung der EiweiBkoérper kann zur Zeit nur

ausnahmsweise, sofern sie krystallisiert erhalten werden, die Rede
sein; bei anderen ist eine Darstellung in einigermafen reinem Zustande

! Unter kurzer Beriihrung einiger pflanzlicher Eiweillkorper.
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nur in dem Sinne moglich, daB sie aus ihren natiirlichen Losungen
(Korperfliissigkeiten), in denen sie neben verschiedensten anderen Ver-
bindungen enthalten sind, gefillt, ausgesalzen werden kénnen; bei einer
groBen Anzahl versagt jedoch auch diese Art der Darstellung. Diese
Schwierigkeiten, im Vereine mit den Hindernissen, die einer erschopfen-
den Analyse des Eiweiimolekiils noch im Wege sind, machen es be-
greiflich, daB es derzeit auch an einer entsprechenden Basis zu einer
rationellen Einteilung der Eiweikérper fehlt. Insbesondere ist eine
solche Einteilung auch auf Grund ihrer Bausteine und deren quanti-
tative Verhéltnisse zur Zeit noch nicht durchfiihrbar.

Es ist méglich, daB eine weitere Vervollkommnung und quantitative Aus-
bildung der Isolierungsverfahren eine rationelle und natiirlichere Einteilung der
Eiweikorper auf Grund der in ihnen enthaltenen Aminoséuren erméglichen wird.
Vorldufig darf jedoch nicht iibersehen werden, daBl ein groBer Teil der (S. 127)
geschilderten Verfahren durchaus nicht als quantitativ angesehen werden kann,
und daf speziell die Bestimmung der Monoaminosiduren als kaum anndhernd
genau bezeichnet werden mu8.

Es haben jedoch bereits diese unzureichenden Verfahren grofe Verschieden-
heiten und eine groBe Mannigfaltigkeit in dem Aminosidurengehalt der verschie-
denen Eiweilkérper erkennen lassen; so fillt besonders das Fehlen des Glykokolls
im Serumalbumin und im Casein auf; ferner das Fehlen des Tyrosins und Trypto-
phans im Leim ; andererseits die groe Menge des Cystins im Keratin, des Glykokolls
im Fibroin und im Leim usw.

Nachfolgende, auszugsweise mitgeteilte Zusammenstellung! zeigt den pro-
zentualen Aminosiuregehalt einiger EiweiBkorper tierischer und pflanzlicher
Herkunft, allerdings aus den oben angefiihrten Ursachen nur in angeniherten
Werten.

= o ]
Sl=s | g8 |8l 58§ = |mE|E =
EiweiBart {? = ):3 6:, 23 5 3 é 5| & &
% | % | % | % | % | % | % | %|%| %
Serumalbumin . . 0 2,7 120,0| 7,7 2,5 441 82 | 3,1 | 2,1 1,0
Serumglobulin . . | 3,5 2,2 | 18,7 | 85| 0,6 36| 48 1 49 | 42| 27
Fibrinogen 4,7 1,56 7,11 3,7 8,0 45| 1,1 | — 3,2 ! 38
Ovalbumin . 0 2,2 10,7 9.1 0,2 24|32 |51 181 3,6
Casein (aus Kuh-
milch) . . 0 1,5 9,4 | 15,6 ? 38|60 | 3,2 | 45 | 6,7
Glutin . . . . . 25,5 | 8,7 71| 58| O 82 | 59 | 14 9,5
Keratin (aus Ro8-
haaren) . . . .| 47| 1,5 710 37180 45| 1,1 | — | 32| 34
Edestin (aus Hanf-
samen) . .| 38] 36121 |16 0,5 | 13 1,3 254 | 1,7
Legumin (aus Erb- i
sen, Linsen) . .| 0,4 2,1 8,0 | 16 — |11 46 | 3,8 | 1,8 | 3,2
Hordein (aus Ger- 1 !
ste) . . . .. 0 04 | 57(432 1,2 |28 09| 50 | 1,7 | 13,7
Gliadin (aus Wei- :
zen) . . . . . 03] 2,2 | 6,640 1,3 32|06 | 25|23 78
16, 0 7 17 90

Zein (aus Mais) . 0 6,8 19,6 22 | 0,5

1 Abgekiirzt und teilweise in Mittelwerten wiedergegeben nach der 9. Aufl.
des HoppE-SEYLER-THIERFELDERschen und der 11. Aufl. des HAMMARSTENschen
Lehrbuches. In der Tabelle bedeutet ,.— fehlende Analyse.

g%
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Um wenigstens eine Ubersicht iiber die EiweiBkorper zu haben,
miissen wir uns aus obigen Griinden derzeit bei der Einteilung der-
selben teils an ziemlich unwesentliche Eigenschaften, wie Loslichkeit,
Fiallbarkeit halten, teils an den Umstand, ob aus dem Gesamtmolekiil
gewisse kleinere Molekiile abzuspalten sind oder nicht, teils an ihr Vor-
kommen in verschiedenen Geweben. Endlich miissen auch gewisse Ver-
bindungen hier behandelt werden, die aus der. Umwandlung von Eiwei(3-
kérpern hervorgehen, dabei jedoch gewisse Eigenschaften der letzteren
beibehalten haben.

Wir unterscheiden, im wesentlichen nach HaMMARSTEN, folgende
Gruppen der Eiweillkorper:

Einfache EiweiBkoérper.

a) Albumine.

b) Globuline.

¢) Prolamine.

d) Phosphorglobuline (frither als Nucleoalbumine bezeichnet).
e) Koagulierte EiweiBBkorper.

f) Histone.

g) Protamine.

Umwandlungsprodukte von EiweiBkdérpern.

a) Albuminate.
b) Albumosen.
c) Peptone.
d) Kyrine.

Zusammengesetzte EiweiBkorper (Proteide).

a) Chromoproteide.
b) Glykoproteide.
¢) Nucleoproteide.

Albuminoide (Albumoide, Protenoide).

a) Keratin.
b) Elastin.
¢) Collagen.
d) Reticulin.
e) Skeletine.

Auf Grund des Gehaltes an Diaminosiuren, die sich weit genauer als die
Monoaminosiuren bestimmen lassen, hat man auch versucht, eine Anzahl der
oben erwahnten EiweiBkorper wie folgt zu gruppieren:

EiweiBlkérper mit einem Diaminosduregehalt von ca. 80% : Protamine,
20—30% : Histone,
10—15%: z. B. Albumine,

Globuline,
weniger als 10% : Albumi-
noide.

b2 ’» i ” ”
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A. Einfache Eiweillkorper.

Die einfachen EiweiBkorper sind nie fehlende Bestandteile der tieri-
schen Zellen, die mit wenigen Ausnahmen in alle Sekrete iibergehen
konnen; ihre mittlere Zusammensetzung ist nach HAMMARSTEN:
50,6—54,5%

6,5— 7,3 %
15,0—17,6 %
0,3— 2,2%
21,6—23,5%
in manchen einfachen Eiweikorpern.

HowmzmQ

1. Eigenschaften.

Allgemeine Eigenschaften. Die einfachen Eiweillkorper sind in
der Regel nur schwer rein darzustellen, aschenfrei schon gar nicht; es ist
auch moglich, daB ein Salzgehalt in der Hohe von 0,2—0,5 % zum Eiwei(3-
molekiil gehort. Thr Molekulargewicht betridgt viele Tausende. Sie
sind geschmack- und geruchlos, meistens amorph; einige von ihnen
wurden auch krystallisiert erhalten, so zuerst das Ovalbumin, spiter
auch das Serumalbumin und das Lactalbumin; von den Globulinen
namentlich solche pflanzlichen Ursprunges, wie z. B. das aus Hanf-
samen darstellbare Edestin. Doch ist zu bemerken, daB es oft sehr
schwer féllt, bzw. unmoglich ist, krystallisiertes Eiweil ganz rein,
namentlich aschenfrei herzustellen.

Die einfachen EiweiBlkorper sind in Wasser loslich, und zwar teils
sogar in reinem destillierten Wasser, teils jedoch bloB in Gegenwart
von Séuren, oder Basen, oder Salzen. Die Losungen sind keine echten,
sondern kolloide Loésungen, und zwar gehéren sie zur Gruppe der sog.
Emulsions- oder hydrophilen Kolloide. Als solche sind die EiweiB-
l6sungen durch Eigenschaften ausgezeichnet, die S.38ff. zusammen-
gefalBBt sind.

EiweiBkorper als Ampholyte. Die einfachen EiweiBlkorper
sind, wie die Aminosduren, aus denen sie bestehen, amphotere
Elektrolyte (S. 29), denn an den Aminosduren gehen, wenn sie sich
(laut 8. 116) zu EiweiBkorpern verbinden, die zwischenliegenden COOH.-
bzw. NH,-Gruppen infolge der Vereinigung zur CONH-Gruppe zwar
verloren, aber an dem einen freien Ende des neugebildeten Molekiils
muB unter allen Umstédnden eine COOH-, am anderen eine NH,-Gruppe
intakt erhalten bleiben.

Entsprechend ihrer Doppelnatur besitzen die EiweiBkorper ein
ausgesprochenes Sdure- und Basenbindungsvermégen; da sie aber
sowohl als Sduren, wie auch als Basen zu den sehr ,,schwachen‘‘ gehéren,
kommt es in der Losung ihrer Salze zu einer erheblichen Hydrolyse
(8. 30).

Nach dem (8. 29) mitgeteilten Beispiele des Glykokolls kann man
sich die Konstitution des EiweiBmolekiils durch die schematische
Formel H.Alb.OH versinnbildlicht vorstellen, und vorerst annehmen,
daB das Eiweill ein idealer Ampholyt, d. h. sein Sdure- und Basen-
charakter gleich stark ausgepragt sei. Wird ein solches Eiweil in voll-
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kommen neutralem, reinem destilliertem Wasser gelost, so bleibt die
weitaus iiberwiegende Menge des Eiweilles in undissoziiertem, elektro-
neutralem Zustande bestehen, und in blof geringem AusmaBe erfolgt
die Dissoziation in folgender Weise:

H.Alb.OH=H"+ Alb 4 OH".

Siuert man die Losung an, so wird infolge des Zusatzes von H-
Ionen die Abspaltung von H+-Ionen aus dem Eiweill zuriickgedringt,
80, dafl in der Losung im wesentlichen nur mehr H.Alb*- und OH—-
Tonen zuriickbleiben:

H.Alb.OH=H.Alb* 4 OH".

Wird hingegen die vorher neutrale EiweiBlésung mit Lauge ver-
setzt, so wird infolge des Zusatzes von OH—-Ionen die Abspaltung von
OH--Ionen aus dem Eiweill zuriickgedrangt, so, daB in der Losung
im wesentlichen nur mehr Alb.OH-- und H+-Ionen zuriickbleiben:

H.Alb.OH=H"-4+Alb.OH" .

Isoelektrischer Zustand. Isoelektrischer Punkt. Aus
obigem Verhalten einer EiweiBlésung in Abh#ngigkeit von Siure-
bzw. von Laugenzusatz wird es erklarlich, daB im Kataphorese-
versuche (S. 40) die EiweiBteilchen einer sauren EiweiBlosung im
elektrischen Potentialgefille als Kationen, H.Alb+, zur Kathode, in
alkalischer Lésung hingegen als Anionen, Alb.OH-, zur Anode
wandern. Durch Zusatz von H- bzw. OH-Ionen laBt sich aber die
Wanderungsrichtung der kolloiden EiweiSteilchen &ndern, bzw. durch
eine entsprechende Abstufung dieses Zusatzes ein Zustand erreichen,
in dem sie die Erscheinung der Kataphorese nicht mehr zeigen. Dieser
Zustand wird als isoelektrischer Zustand bezeichnet. Wire
ein jedes Eiwei, wie oben vorerst angenommen war, ein idealer Am-
pholyt, so miiBte der isoelektrische Zustand mit der neutralen Reaktion
der betreffenden EiweiBlosung streng zusammenfallen. Nun iiberwiegt
aber bei den meisten der fir uns am wichtigsten Eiweilarten der
saure Charakter, so daB sie auch in reinem destilliertem Wasser
hauptsichlich wie folgt dissoziieren:

H.Alb.OH=H*'+ Alb.OH™.

Fiigt man nun von einer starken Saure allmihlich zunehmende
Mengen hinzu, so wird die entgegengesetzt gerichtete Dissoziation
(siehe oben) eingeleitet :

H.Alb.OH=H.Alb*.4+OH™,

derzufolge in der Losung in zunehmender Konzentration positiv ge-
ladene EiweiBionen erscheinen, die Konzentration der negativ gela-
denen EiweiBionen aber stetig abnimmt. Dann mull es aber auch
eine Konzentration der zugesetzten Saure, bzw. der zu-
gesetzten H-Ionen geben, bei der die Konzentration der
H.Alb+- und der Alb.OH--Ionen die gleiche geworden ist.
Dies ist der Zustand des geldsten EiweiBles, den wir oben als iso-
elektrischen bezeichnet haben, und bezeichnen wir folgerichtig die
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(durch S&urezusatz bewirkte) H-Ionenkonzentration, bei der jener
Zustand erreicht wird, als isoelektrischen Punkt.

Aus obiger Darstellung folgt unmittelbar, dafl der isoelektrische Punkt fiir die
obenerwihnten EiweiBarten von saurem Charakter stets im ,,sauren Gebiete,
also bei einer hoheren H-Ionenkonzentration liegt, als der Neutralitit entspricht;
andererseits, dafl der isoelektrische Punkt fiir verschiedene EiweiBarten ungleich
ist, da ja der Saurecharakter verschiedener EiweiBarten ein verschiedener ist;
endlich auch, dafl die H-Ionenkonzentration, die fiir verschiedene Eiweiarten den
isoelektrischen Punkt bedeutet, eine um so groBere ist, je starker der Saurecharakter
des betreffenden EiweiBes ist (da es auch eines um so gréfleren Siurezusatzes
bedarf, um das anfingliche Uberwiegen der Alb.OH-Ionen wettzumachen).

So betragt z. B. der isoelektrische Punkt beziiglich Serumalbumin pg = 4,7,
beziiglich Serumglobulin pgy = 5,4, beziiglich des zusammengesetzten Eiweil-
korpers Oxyhdmoglobin pg = 6,7, liegt also durchwegs auf der ,,sauren Seite‘;
beziglich des Globins liegt der isoelektrische Punkt bei pg = 8,1, also auf der
,»alkalischen Seite‘.

Das Verhalten einer EiweiBlosung im isoelektrischen Zustande ist wesentlich
verschieden von dem einer EiweiBlosung, in der die eine oder die andere Eiweil3-
Ionenart (H.Alb* oder Alb.OH-) iiberwiegt. Im isoelektrischen Zustande ist
auch beim Bestehen eines elektrischen Potentialgefilles keine kataphoretische
Wanderung der EiweiBteilchen bemerkbar, was ja nach obigem selbstverstandlich
ist, indem, wenn jener Zustand besteht, positiv und negativ geladene Teilchen in
gleicher Zahl vorhanden sind, also in gleicher Anzahl zur Kathode bzw.zur Anode
wandern, die nach beiden Richtungen erfolgende Teilchenwanderung aber zu dem-
selben Ergebnisse fithren muB, wie wenn eine Wanderung iiberhaupt nicht er-
folgt, d. h. alle Teilchen elektroneutral sind. Im isoelektrischen Zustande sind
die dispergierten Teilchen wenig vom Dispersionsmittel (Wasser) durchdrungen,
der Emulsoidcharakter der Losung ist wenig ausgeprigt, ihre Viscositit ist
gering, durch Hitze und Alkohol ist sie leicht fallbar. Hingegen sind in
einer EiweiBlosung, die man angesiuert bzw. alkalisch gemacht hat, die daher
EiweiB-Kationen bzw. -Anionen enthalten, diese Teilchen von Dispersionsmittel
(Wasser) stark durchdrungen (sie haben eine starke Hydratation erfahren), der
Emulsoidcharakter der Lésung ist stark ausgepragt, ihre Viscositidt bedeutend,
die Fallbarkeit durch Alkohol oder durch Hitze herabgesetzt.

2. Fillbarkeit.

Die Bedingungen, unter denen Eiwei} leichter oder schwerer fall-
bar ist, sind teilweise vorangehend S. 39, 40 besprochen. Aus ihren
Losungen werden EiweiSkoérper gefillt:

) durch konzentrierte Losungen von Neutralsalzen (Magne-
sium-, Ammonium-, Zink-, Natriumsulfat, Natriumchlorid).

Beziiglich ihrer eiweiBfiillenden Wirkung lassen sich Kationen und Anionen
der Neutralsalze in die (8. 39) kurz erwihnten 1yotropen Reihen gliedern:

Kationen: Cs+, Rb*, K+, Na+, Lit.
Anjonen: CH,COO-, CI-, NO;~, Br~, J=, SCN-.

Doch hiangt die Richtung, in der die Wirkung sich innerhalb dieser Reihen
andert, von der Reaktion der EiweiBlosung ab: die fillende Kraft der in einer
Reihe enthaltenen Ionen nimmt in saurer Lésung von links nach rechts, in alka-
lischer Lésung aber von rechts nach links zu.

AuBerdem ist zu bemerken, daB8 entsprechend den auf die Kolloide im all-
gemeinen beziiglichen Ausfiihrungen (auf S.39) in angesiuerten EiweiBlésungen,
die also EiweiBkationen, H.Alb* enthalten, eher die Anionen des zugesetzten
Neutralsalzes, in alkalischen EiweiBlésungen aber, die also EiweiBanionen, Alb.OH~
enthalten, die Kationen des Neutralsalzes wirksam sind. Die Fallbarkeit der
EiweiBkorper durch Neutralsalze beruht im wesentlichen auf einem Dehydratations-
vorgang und hingt nicht nur von Art und Konzentration dieser Salzlésung, son-
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dern auch von der Natur des betreffenden EiweiBkorpers ab. Auch ist es, wenn
eine Losung mehrere Eiweilkorper enthilt, die bei verschiedenen Salzkonzentra-
tionen fillbar sind, méglich, sie durch sog. fraktionierte Fallung von-
einander zu trennen: Sittigt man z. B. die Losung zu einem Dritteile mit dem
Salze, so schligt man hierdurch das am leichtesten fillbare EiweiB nieder;
sittigt man das Filtrat zur Halfte, so erhilt man das schwerer fillbare Eiweil als
Niederschlag; endlich erhilt man durch vollstindige Sittigung des abermaligen
Filtrates das am schwersten féllbare Eiweil3.

Ferner werden die EiweiBkorper gefallt:

f) durch Alkohol;

) durch verdiinnte Lsungen von Schwermetallsalzen (Mercuri-
chlorid, Bleiacetat, Kupfersulfat), wobei es entweder zu einer férm-
lichen chemischen Bindung, oder bloB zu einer Adsorptionsbindung
zwischen Eiweil und Metallsalz kommt;

0) durch Erhitzen. Diese Art der Fillung wird als Hitze-
koagulation bezeichnet. Die verschiedenen EiweiBarten werden bei
verschiedenen Temperaturen koaguliert; doch héngt die Koagulations-
temperatur von dem Gehalt der Losung an Eiwei sowohl, als auch an
Salzen ab. Ferner ist zur Hitzekoagulation auch eine gewisse Wasser-
stoff-Ionenkonzentration erforderlich, die fiir die meisten EiweiBarten
mit dem isoelektrischen Punkt (8. 135) zusammenfallt;

¢) durch sog. Alkaloidreagenzien, wie Phosphorwolfram-, Phos-
phormolybdéinsdure, Kaliumquecksilberjodid, Kaliumwismutjodid in
Gegenwart von Mineralsiure (am besten Salzsdure), ferner durch Gerb-
sdure und durch Pikrinsdure in Gegenwart von Kssigsiure.

Als Alkaloidreagenzien werden obige bezeichnet, weil sie zu den Fallungs-
reaktionen der als Gifte bzw. als Arzneien so wichtigen Alkaloide besonders ge-
eignet sind.

{) durch Trichloressigsaure.

In den Fillen « und B stellt die Fallung einen reversiblen Vorgang
dar; denn das durch Neutralsalze und Alkohol geféllte Eiweil} ist in
Wasser wieder léslich; in allen anderen Féllen ist der Vorgang irre-
versibel: das gefillte Eiwei ist wasserunloslich. Jedoch wird auch
das durch Alkohol geféillte Eiweill unloslich, wenn es lingere Zeit unter
Alkohol aufbewahrt wird. EiweiB, das noch im Besitze aller seiner
urspriinglichen Eigenschaften, darunter auch seiner Loslichkeit sich
befindet, wird als natives Eiweill, hingegen irreversibel gefélltes
oder mit Siure, Lauge usw. behandeltes Eiweill, das seine urspriing-
lichen Eigenschaften teilweise verloren hat, als denaturiertes Ei-
weill bezeichnet.

3. Nachweis.

Der Nachweis der EiweiBkorper erfolgt durch Farben- und Pri-
cipitationsreaktionen, die, wiewohl sie vielfach auch anderen EiweiB-
korpern eigentiimlich sind, an dieser Stelle erortert werden, weil sie
an den einfachen EiweiBkorpern am charakteristischesten ausfallen,
wihrend an manchen anderen bald die eine, bald die andere Reaktion
negativ ausfallen kann.
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a) Farbenreaktionen.

o) Biuretreaktion. Diese Reaktion wurde nach dem Biuret (S. 60) benannt,
in dessen Losung sie positiv ausfillt, ohne daB hieraus etwa auf das Vorhandensein
von Biuret im EiweiBmolekiil gefolgert werden diirfte. Sie wird nicht nur von
EiweiBkorpern, sondern auch von héheren EiweiBabbauprodukten, von manchen
Polypeptiden, und auch von gewissen Sdureamiden gegeben, und soll an das Vor-
handensein von unmittelbar oder durch Vermittelung eines andern C- oder N-
Atomes miteinander verbundener CONH,-, oder CH,NH,- oder C(NH)NH,-
Gruppen bedingt sein.

Doch ist zu bemerken, daB unter den Trypsinverdauungsprodukten der Eiweif3-
korper eine ganze Reihe von relativ hochmolekularen, aus zahlreichen Amino-
siuren aufgebauten Verbindungen angetroffen werden, die die Biuretprobe
nicht geben, daher als abiurete Verbindungen bezeichnet werden; wihrend
umgekehrt, einfacher zusammengesetzte Peptide, ja einzelne Aminosiuren,
wie das Histidin, die Reaktion geben. Zur Ausfilhrung der Biuretprobe wird die
zu untersuchende Lésung mit Kali- oder Natronlauge stark alkalisch gemacht,
und nun tropfenweise mit einer verdiinnten Losung von stark verdiinntem Kupfer-
sulfat versetzt: der Niederschlag von Cuprihydroxyd lost sich in Anwesenheit von
FiweiB beim Umschiitteln der Fliissigkeit mit violettblauer-violettroter Farbe.
Ein UberschuB von Kupfersulfat bzw. von Cuprihydroxyd wirkt stérend. Auch
die Gegenwart von Ammoniumsalzen wirkt stérend auf die Reaktion; in diesem
Falle kann man durch Verwendung einer sehr starken Lauge noch zum Ziele
kommen.

B) Xanthoproteinsiurereaktion. Durch konzentrierte Salpetersédure
wird sowohl gelostes als auch koaguliertes EiweiB8 bereits in der Kilte, besonders
aber in der Wirme, gelb gefirbt; durch Zusatz von Ammoniak geht das Gelb in
Orange iiber. Diese Reaktion wird durch den Phenylalanin-, Tyrosin- und
Tryptophankern des Fiweiles bedingt (s. S. 123, 124, 126), indem unter dem
Finflusse der Salpetersiure gelb gefarbte Nitrosubstitutionsprodukte dieser
Aminoséuren, namentlich des Tyrosins entstehen.

») MiLLonsches Reagens erzeugt in einer Lésung von Eiweifl eine weile Fal-
lung; in der Wirme fiarbt sich die Fliissigkeit und ebenso auch der Niederschlag
rosenrot bis dunkelrot. Die Reaktion wird durch den Tyrosinkern des Eiwei3
bedingt ; sie fillt auch am koagulierten Eiwei} positiv aus. Das MmLro~Nsche Reagens
ist eine Losung von Mercurinitrat, die etwas salpetrige Séiure enthalt. Es wird
bereitet durch Auflésen von 1 Gewightsteil Quecksilber in 2 Gewichtsteilen
Salpetersiure vom spez. Gew. 1,42 erst in der Kilte, dann am Wasserbade
in der Wiarme; sodann wird die Lésung mit der doppelten Menge Wasser ver-
diinnt und nach halbtigigem Stehen filtriert.

6) Horrins und CoLEsche Probe. Als Reagens dient eine Losung von Glyoxyl-
siure, CH(OH),.COOH oder COH.COOH -+ H,0. Das Reagens wird bereitet
aus 11 einer konzentrierten Losung von Oxalsiure und 60 g Natriumamalgam;
nachdem die Entwicklung von Wasserstoff aufgehort hat, wird die Fliissigkeit
vom Quecksilber abgegossen und mit dem dreifachen Volumen Wasser verdiinnt.
Die zu untersuchende Fliissigkeit wird mit einer geringen Menge des Reagens
versetzt und konzentrierte Schwefelsiure unterschichtet, worauf im Falle der
Anwesenheit von Eiweil an der Grenzfliche zwischen beiden Fliissigkeiten eine
violettrote Firbung eintritt. Diese Reaktion wird durch das im EiweiBmolekiil
enthaltene, an andere Aminoséuren gekettete Tryptophan bedingt; hingegen ist die
(S.125) erwihnte Chlor- und Bromreaktion nur dem freien Tryptophan eigentiimlich.

¢) Die Apamriewiczsche Probe ist eigentlich die veraltete Form der HoPkrins
und CoLEschen, denn nach diesen Autoren ist in der A.schen Reaktion nicht der
Eisessig das wirksame Prinzip, sondern die Glyoxylsiure (siehe oben), die dem
Eisessig als Verunreingung beigemischt ist. Die A.sche Probe wird an festem
Fiweil so ausgefiihrt, daf dieses in Eisessig gelost, die Losung mit konzentrierter
Schwefelsiure versetzt und dann erwérmt wird. Handelt es sich um eine Eiweil-
lésung, so werden einige Kubikzentimeter derselben mit einem Gemenge erwirmt,
das aus 1 Volum konzentrierter Schwefelsiure und 2 Volumina Eisessig be-
steht. In beiden Fillen erhilt man eine violettrote Firbung.
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¢) LieBermaNNsche Probe. Wird festes Eiweil mit konzentrierter Salzsiure
gekocht, so entsteht eine Violettfirbung, die durch den Tryptophankern be-
dingt ist.

7) Reaktion nach NEUBAUER und RoupE. Wird eine EiweiBlosung mit 5 bis
10 Tropfen einer 5%igen schwach-schwefelsauren Losung von p-Dimethyl-amino-
benzaldehyd und unter Umschiitteln vorsichtig mit konzentrierter Schwefel-
siure versetzt, so entsteht eine violettrote Farbenreaktion, die ebenfalls durch
den Tryptophankern bedingt ist.

#) Diazoreaktion nach Paury. Die zu untersuchende Lésung wird mit
Sodalésung alkalisiert und mit einigen Zentigramm Diazobenzolsulfonsiure,

N=N N=NOH
CGHA/ | oder CGH4/ | in einigen Kubikzentimetern Sodalésung
\50 \S0,0H

gelést, versetzt. Bei Anwesenheit von Eiweifl tritt bald eine intensive kirsch-
rote Firbung ein, die auf dem Histidin- und Tyrosingehalt des EiweiBmolekiils
beruht. (Die Diazobenzolsulfonsiure wird am besten frisch, und zwar wie
folgt, bereitet: 2 g feingepulverter Sulfanilsdure werden mit 3 cm3 Wasser und
2 cm® konzentrierter Salzsiure verrieben und unter stindiger Kiihlung in eine
Losung von 1 g Kaliumnitrit in 1—2 cm® Wasser eingetragen. Der weile Nieder-
schlag von Diazobenzolsulfonsidure wird abgesaugt und mit Wasser gewaschen.)

b) Fallungsreaktionen.

«) Kochprobe (Koagulationsprobe). Da Eiweill nur in schwachsaurer Losung
koaguliert, wird die Losung entweder noch vor dem Erhitzen mit 1-—2 Tropfen
verdiinnter Essigsiure angesauert, oder noch besser, erst aufgekocht, und nach-
her tropfenweise mit der Essigsiure versetzt und vor jedem Zusatz wieder auf-
gekocht. Von 25%iger Salpetersiure miissen in gleicher Weise 10—15 Tropfen
verwendet werden. Ist die Losung salzarm, so wird in ihr so viel festes Koch-
salz gelost, dafl die Konzentration ca. 1% betrage. ’

B) HeLLersche Probe. Unter die zu untersuchende Losung wird vorsichtig
konzentrierte Salpetersiure geschichtet, worauf an der Trennungsfliche beider
Fliissigkeiten eine weifle, scharf begrenzte Schichte (auch als ,,Ring‘‘ bezeichnet)
von gefilltem Eiweifl entsteht. Ebenso wirken konzentrierte Schwefelsiure, Salz-
siure, Metaphosphorsidure (Orthophosphorsédure nicht!).

y) Ferrocyankalium-Essigsdureprobe. Die zu untersuchende Losung
wird mit 10%iger Essigsiure stark angesiuert und mit 10—15 Tropfen einer
10%igen Lésung von Ferrocyankalium versetzt; bei Anwesenheit von Eiweill
entsteht eine Triibung oder Fallung.

d) Sulfosalicylsdureprobe. 15—20 Tropfen einer 20 %igen Losung des
Reagens erzeugen in einer Eiweillésung eine Triibung oder Fillung.

4. Quantitative Bestimmung.

a) Die Losung wird zunichst entsprechend verdiinnt (bei einem zu erwarten-
den EiweiBgehalt von 2—3% 2—5fach, von 5—6% 5—10fach), mit Essigsaure
sehr schwach angesiuert, mit Kochsalz bis zu einem Gehalt von etwa 1% ver-
setzt, aufgekocht, durch ein vorher gewogenes Filter gegossen, der Nieder-
schlag mit Wasser, Alkohol, Ather gewaschen, getrocknet und samt dem Filter
gewogen.

b) Aus glykogenfreien Losungen kann das EiweiB auch mittels Alkohol quanti-
tativ gefillt werden; zu diesem Behufe wird die Losung genau neutralisiert und
in ihr so viel Kochsalz gelost, daB ihr Gehalt ungefahr 1% betrage, dann
mit so viel Alkohol versetzt, daBB 1 Volumen der Fliissigkeit 0,7-—0,8 Volumen
Alkohol enthalte. Die weitere Behandlung des Niederschlags erfolgt wie oben.

c) Die zu untersuchende Losung wird mit Gerbsiure gefillt und in dem am
Filter gesammelten Niederschlag eine Stickstoffbestimmung nach KJELDAHL
(8. 273) ausgefiihrt. Da der durchschnittliche Stickstoffgehalt des EiweiBles 16%,

d. h. 6—123 Teil betrigt, ist Eiweil gleich 6,25mal Stickstoff. Gefillt wird mit der
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sog. ArmENschen Lésung, die wie folgt bereitet wird: Man 16st 4 g Gerbsiure
in 8 cm3 25 %iger Essigsdure und fiigt 90 cm® 50 %igen Alkohol hinzu.

5. Einzelbeschreibung der einfachen EiweiBkorper.
Albumine.

Sie sind auch in salzfreiem Wasser 16slich; zu ihrer Hitzekoagulation
ist die Anwesenheit von Salzen nétig. Durch Kochsalz und durch
Magnesiumsuifat werden sie blof aus sauren Losungen gefillt, aus
neutralen Losungen mnicht. Vollstindig werden sie geféllt durch
Sattigung der Losung mit Ammoniumsulfat. Ihr Schwefelgehalt be-
tragt 1,6—2,2%. Threm Molekiil fehlt das Glykokoll. Hierher gehéren:

Serumalbumin. Es ist enthalten im Blutserum, in der Lymphe,
bei Nierenentziindung im Harn (Eigenschaften siehe S. 163).

Ovalbumin; im Eiklar enthalten (Eigenschaften siehe S. 232).

Lactalbumin; in der Milch enthalten (Eigenschaften siehe S. 238).

Globuline.

Sie sind in salzfreiem Wasser nicht l6slich, 16sen sich leicht in ver-
diinnten Losungen von Neutralsalzen, fallen jedoch bei weiterer Ver-
diinnung der Losung wieder aus; sie sind auch in verdiinnter Lauge
l6slich, werden aber durch Neutralisieren der Losung wieder gefillt;
aus ihrer Losung werden sie auch durch Kohlensdure gefillt, jedoch lost
sich der Niederschlag im UberschuB der Kohlensiure. Durch Satti-
gung mit Magnesiumsulfat werden sie auch aus neutralen Losungen ge-
fallt, durch Ammoniumsulfat bereits bei Halbséttigung. Ihr Schwefel-
gehalt betrdgt ca. 1%. Sie enthalten in ihrem Molekiil Glykokoll.
Hierher gehoren:

Serumglobuline; enthalten in Blutserum, in der Lymphe, bei
Nierenentziindung im Harn (Eigenschaften siehe S. 163).

Lactoglobulin; in geringer Menge in der Milch enthalten (S. 238).

Thyreoglobuline, darunter ein jodhaltiges (S. 360), wurden aus
der Schilddriise verschiedener Tiere dargestellt.

Fibrinogen; im Blutplasma in einer Menge von etwa 0,4%, ferner
in der Lymphe in Ex- und Transsudaten enthalten (S. 196).

Myosin und vielleicht auch das Myogen der Muskeln (S. 226).

Von wichtigeren PflanzeneiweiBarten gehért das Legumin (aus
Erbsen, Linsen) sowie das Edestin (aus Hanfsamen) zu den Globu-
linen.

Prolamine.

Es sind dies in Wasser unlésliche, in nicht zu starkem Alkohol
losliche EiweiBarten pflanzlicher Herkunft, die durch einen hohen
Prolingehalt, sowie durch Mangel oder wenigstens hochgradige Armut
an Lysin ausgezeichnet sind. Hierher gehért das Gliadin des
Weizen-, das Hordein des Gersten-, und das Zein des Maiskornes.

Phosphorglobuline; frither Nucleoalbumine genannt.

Sie unterscheiden sich von allen anderen einfachen EiweiBkérpern
durch ihren Phosphorgehalt. Ihre é&ltere Bezeichnung ,,Nucleo-
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albumine ist unrichtig, weil sie vermoge ihrer Eigenschaften eher
den Globulinen als den Albuminen zuzuzihlen sind, und weil sie mit
den Nucleoproteiden (S. 146) nur den Phosphorgehalt gemein haben.
Es ist zwar richtig, daB sie, mit Pepsinsalzséure verdaut, einen phos-
phorhaltigen Niederschlag liefern, wie die Nucleoproteide; jedoch
enthilt der durch Verdauung der Nucleoproteide entstehende Nieder-
schlag, das sog. Nuclein, Kohlenhydrate und Purinkorper, wiahrend
die Nucleoalbumine, #dhnlich behandelt, einen Niederschlag liefern,
der frei von Kohlenhydraten und Purinkérpern ist, und Pseudo-
nuclein genannt wird (S. 238).

Indessen ist zu bemerken, dafl nicht an jedem Phosphorglobulin in
gleich leichter Weise ein Niederschlag von Pseudonuclein zu erhalten
ist, und daB dies auch von der Wirksamkeit des Pepsins und von der
Konzentration der zugesetzten Sdure abhédngt. Hierher gehoren:

Casein; in der Milch (S. 237).

Ovovitellin; im Eigelb (S. 233).

Koagulierte Eiweilk6rper.

Fibrin, das unter der Einwirkung des Thrombin aus dem Fibri-
nogen entsteht (Naheres siehe auf S. 163).

Koaguliertes Eiweil}, insofern die Koagulation irreversibel, z. B.
durch Kochen der Losung erfolgt ist; oder aber, wenn sie durch Alkohol
bewirkt wurde, das Coagulum aber lingere Zeit hindurch in Alkohol
gelegen hatte (S. 136). Koaguliertes Eiweill ist unl6slich in Wasser,
Alkohol und Ather, sehr schwer l6slich in verdiinnten Siuren und
Laugen. Der chemische Vorgang, der der Koagulation zugrunde liegt,
ist unbekannt.

Auch in tierischen Geweben gibt es Eiweikorper, die weder in
Wasser, noch in Salzlésungen, noch aber auch in verdiinnten Séuren,
und Laugen Il6slich sind und zu den koagulierten Eiweillkorpern
gezahlt werden.

Histone.

Sie unterscheiden sich von den weiter oben behandelten Eiweil3-
kérpern durch einen weit groferen, bis zu 40 % betragenden Gehalt an
Diaminosduren, besonders an Arginin. Daher haben sie auch einen
ausgesprochen basischen Charakter und bilden einen Ubergang zu
den noch mehr basischen Protaminen. Sie, sowie auch ihre Salze
sind wasserlGslich. Die meisten Histone werden aus ihren Losungen
durch Ammoniak gefillt, durch Kochen jedoch nur in Gegenwart
von Salzen. Der durch Salpetersiure erzeugte Niederschlag geht beim
Erwirmen in Losung. Die Histone kommen nicht frei, sondern an
Nucleinsduren gebunden vor.

Zu den Histonen gehéren das Globin, die EiweiBkomponente des
Himoglobin (S. 172) und die Nucleohistone in den Lymphdriisen und
in den Zellen des Thymus (obzwar diese Verbindungen von manchen
Autoren als Nucleoproteide aufgefaBt werden). Hierher gehoren auch
die Spermanucleohistone mancher Fischarten.
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Protamine.

Sie unterscheiden sich von allen anderen EiweiBkorpern durch
jhren besonders hohen Gehalt an Diaminosiduren, der 80 % und dariiber
betragen kann. Ihr Molekiil enthélt kein Cystin, und ist auch sonst
schwefelfrei, sie unterscheiden sich also auch hierin von allen anderen
Eiweilarten. Sie werden aus den isolierten Kopfen der Spermatozoen
mancher Fischarten dergestellt, und zwar erhielt man daj, Clupein
aus dem Hering, Salmin aus dem Lachs, Scombrin aus der Makrele
usw. Alle diese Protamine sind im Sperma an Nucleinsiure gebun-
den enthalten, und iiberwiegt in ihnen das Arginin gegeniiber den
anderen Aminosduren. So entfallt im Scombrin auf je 3 Molekiile
Arginin je 1 Molekiil Prolin und Alanin.

Die Protamine l6sen sich in Wasser mit alkalischer Reaktion; ihre
Losungen sind nicht hitzekoagulabel; sie geben die Biuretreaktion
auch ohne Zusatz von Lauge; manche von ihnen geben auch die MiLLON-
sche Probe.

Manche Autoren nehmen an, daBl das Molekiil eines jeden EiweiBkoérpers
einen innersten, durch Protamine gebildeten Kern enthélt, und daB es die Mono-
aminosiduren seien, die, in sehr groBer Anzahl und in den verschiedensten Varia-
tionen um den Protaminkern gelagert, die auBerordentlich groe Mannigfaltigkeit
der Eiweillkorper bedingen.

B. Umwandlungsprodukte der Eiweikorper.
Acid- und Alkalialbuminate.

Wird eine EiweiBlosung, wenn auch nur fiir kurze Zeit, der Ein-
wirkung einer stidrkeren Séure oder Lauge ausgesetzt, so wird das Eiweil3
so umgewandelt, daB es nicht mehr mit allen urspriinglichen Eigen-
schaften versehen wiedererhalten werden kann: das Eiweil wurde in
Acidalbuminat bzw. in Alkalialbuminat verwandelt. Welche
chemische Vorginge sich bei dieser Umwandlung abspielen, wissen wir
nicht; so viel ist jedoch sicher, daB durch stirkere Lauge Stick-
stoff und auch Schwefel aus dem Eiweil abgespalten wird, daher
aus Alkalialbuminat durch Séure kein Acidalbuminat, allerdings auch
umgekehrt aus Acidalbuminat durch Lauge kein richtiges Alkali-
albuminat erhalten werden kann. Acid- und Alkalialbuminate sind
in Wasser unléslich, in verdiinnten Siduren und Laugen sind sie 16slich:
wird die Saure bzw. Lauge neutralisiert, so fallen sie wieder aus. Von
den Alkalialbuminaten ist das LIEBERKUHNsche Alkalialbuminat
am besten bekannt, erhalten als gallertige Masse durch Einwirkung
von konzentriérter Kalilauge auf eine konzentrierte Lésung von
Ovalbumin; von den Acidalbuminaten aber das Syntonin, erhalten
durch Einwirkung von 0,1%iger Salzsiure auf Muskelsubstanz.

Albumosen.

Als Albumosen (Proteosen, Propeptone) werden die aus ihren
Losungen durch Ammoniumsulfat fallbaren Umwandlungsprodukte
von EiweiBkorpern bezeichnet, die zu Beginn der Hydrolyse, ins-
besondere der Enzymhydrolyse entstehen.
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Ibre Darstellung erfolgt, indem man eine entsprechend lang kiinst-
lich verdaute EiweiBlésung sorgfaltig neutralisiert und aufkocht, das
koagulierte Eiweill durch Filtrieren entfernt und aus dem abgekiihl-
ten Filtrat die Albumosen durch Ammoniumsulfat fillt. Das Albu-
mosemolekiil ist, wie schon aus seiner gréferen Diffusionsfihigkeit
hervorgeht, kleiner als das des entsprechenden EiweiBkorpers, jedoch
groBer als das der Peptone (siehe nichsten Absatz), und viel groBer
als das der Polypeptide (S. 128).

In ihren Eigenschaften stimmen die Albumosen mit den EiweiB-
korpern teils iiberein, teils stehen sie ihnen nahe. Sie sind schwefel-
haltig, nicht krystallisierbar, in Wasser, in verdiinnten Laugen und
Sduren fast ohne Ausnahme ldslich, nicht hitzekoagulabel.

Sie geben alle Farbenreaktionen der Eiweilkérper, jedoch oft mit
einer anderen Farbennuance. Aus ihrer Losung werden sie geféllt
durch konzentrierte Salpetersiure, Essigsdure-Ferrocyankalium, Sulfo-
salicylsdure, doch 16sen sich diese Niederschlige beim Erwirmen und
kehren nach dem Abkiihlen wieder. Gefallt werden die Albumosen auch
durch Alkohol, Neutralsalze, Mercurichlorid, Gerbsidure, Pikrinsiure,
Phosphorwolframsdure und Phosphormolybdénséure.

Man hat von jeher in verschiedener Weise versucht, in das Chaos der EiwziB3-
abbauprodukte, so auch in das der Albumosen, Ordnung zu bringen. So hat
KUHNE zu einer Zeit, wo zwischen Albumosen und Peptonen noch nicht unter-
schieden wurde, nachzuweisen versucht, daf EiweiBkorper durch Pepsin blo8 bis
zu dem sog. Amphopepton-Stadium abgebaut werden, das ein Gemenge zweier
verschiedener Koérpergruppen, die des Hemipeptons unddes Antipeptons dar-
stellt. Von diesen beiden sollte das Hemipepton durch Trypsin sehr bald weiter ab-
gebaut werden, wihrend das Antipepton auch dem Trypsin widersteht. Diesem alten
Befunde wurde eine neue Grundlage durch folgende spitere Beobachtung gegeben:
Aus manchen EiweiBarten wird das Tyrosin bereits nach zweitdgiger Trypsin-
verdauung, bald nachher auch der Cystin- und Tryptophankern vollstindig ab-
gespalten, wihrend Alanin, Leucin usw. viel spéater folgen; ja, es bleibt hierbei
eine festgefiigte Gruppe von Molekiilen iibrig, hauptsichlich aus Phenylalanin
und Prolin bestehend, die durch Trypsin iiberhaupt nicht gespalten wird und nur
durch Siurehydrolyse zum Zerfallen gebracht werden kann. Diese Gruppe ist
wahrscheinlich identisch mit obigem Antipepton.

Man hat auch versucht, durch fraktioniertes Aussalzen unter verschiedenen Be-
dingungen aus einem hauptséchlich nur mehr Albumosen enthaltenden Verdauungs-
gemisch verschiedene Albumosen als fortlaufende Abbaustufen darzustellen: Die
leicht aussalzbare Fraktion ist die der priméiren Albumosen, die sich ihrer-
seits wieder in die Hetero- und Protalbumosefraktion sondern lift. Die
nach dem Fillen der primédren Albumosen in Losung verbliebene Fraktion ist
die der sekundiren Albumosen, die sich wieder in drei verschiedene
Deuteroalbumosen sondern liBt. Nach Entfernung der sekundiren Albu-
mosen bleiben nunmehr die Peptone in Losung.

Nun kénnen aber Albumosen, die aus verschiedenen EiweiBkérpern erhalten
werden, als einheitliche chemische Verbindungen schon aus dem Grunde nicht
angesehen werden, weil sie ebenso wie die verschiedenen Eiweikorper, aus denen
sie entstanden sind, aus einer verschiedenen Anzahl verschiedener Aminosiduren
aufgebaut sein miissen. Weiterhin ist es wahrscheinlich, daB auch die aus einem
und demselben EiweiBkérper, je nach dem verwendeten Verfahren — Verdauung
mit Pepsinsalzsiure, oder mit Trypsin — erhaltenen Albumosen nicht identisch
sind. Ferner ist es sicher, daB die durch Aussalzen isolierten Albumosefraktionen
nur Kunstprodukte sind; wissen wir doch, daB Verbindungen kolloider Natur
aus ihren Losungen durch Aussalzen kaum voneinander zu trennen sind, weil
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sie ja vielfach gleichzeitig, und nicht jede fiir sich, in Fallung gehen. Und wenn
es auch gelingen sollte, sie einzeln, voneinander getrennt, zu fallen, so wire die
chemische Individualitit der einzelnen Fraktionen noch immer nicht erwiesen,
da uns ja sehr einfach aufgebaute Polypeptide (z. B. tyrosinhaltige Tripeptide)
bekannt sind, die mit Ammoniumsulfat fillbar sind, umgekehrt es auch Eiwei8-
derivate von kompliziertem Aufbau gibt, die mit Ammoniumsulfat nicht mehr
zu fillen sind. Auch hat es sich gezeigt, daB8 der Aussalzbarkeit der ver-
schiedenen Fraktionen nicht so sehr die fortlaufend abnehmende Molekular-
groBe zugrunde liegt, als eher Art und Anordnung, d.h. das Nebeneinander
gewisser Aminoséuren, wie Tyrosin, Cystin und Tryptophan, innerhalb des be-
treffenden Albumose-Molekiiles.

Nach allem dem entfillt aber auch die Basis, auf die die Trennung der ein-
zelnen Albumosefraktionen gegriindet ist. Allerdings wurde in neuerer Zeit ge
funden, daB einzelne Albumosefraktionen in betreff ihres Aminosiuregehaltes
voneinander tatsichlich verschieden sind; so enthalten die Heteroalbumosen
wenig Tyrosin und viel Leucin und Glykokoll, wihrend die Protalbumosen viel
Tyrosin, wenig Leucin und gar kein Glykokoll enthalten.

Peptone.

Unter Peptonen versteht man die den Albumosen néchstfolgen-
den Produkte einer hydrolytischen Spaltung der EiweiBkérper, die im
EiweiBhydrolysate nach Entfernung des allenfalls noch vorhandenen
koagulablen EiweiBes und der Albumosen zuriickgeblieben sind.
Ihr Molekiil ist kleiner als das der Albumosen, jedoch immerhin weit
gréBer als das der Polypeptide. Man hat sie als dullerst hygroskopische
Pulver beschrieben, die schwefelfrei, nicht krystallisierbar, in Wasser,
Séduren und Laugen loslich, nicht hitzekoagulabel sind, alle Farben-
reaktionen der EiweiBkorper (die Biuretreaktion mit einer roten
Nuance) geben; aus ihren Losungen durch konzentrierte Salpeter-
siure, Essigsdure-Ferrocyankalium,. Sulfosalicylsiure, Neutralsalze
nicht gefillt werden, wohl aber durch Alkohol, durch Mercurichlorid,
Gerbsdure, Phosphorwolframséure, Phosphormolybdénséure.

Es hat sich aber bald herausgestellt, daB es noch weniger als bei den Albu-
mosen angingig ist, die auf obige Weise dargestellten Peptone als auch nur einiger-
mafBen reine chemische Verbindungen anzusehen. Sie sind nur Gemenge zahl-
reicher zur Zeit noch durchaus unbekannter Verbindungen von verschiedener
MolekulargréBe. Allerdings ist es SIEGFRIED gelungen, aus Fibrin und Leim, die
durch Pepsinsalzsiure und Trypsin verdaut wurden, mit Hilfe von Eisen-

Ammonium-Alaun gut charakterisierte Peptone von verhéltnismaBig konstantem
Aminosiuregehalt zu isolieren.

Kyrine.

Als ganz eigenartige EiweiBumwandlungsprodukte miissen diejenigen be-
trachtet werden, die SIEGFRIED durch drei Wochen wihrendes Hydrolysieren
von Eiwei mit 12—16%iger Salzsiure bei 38—39° C unter stindigem Schiitteln
erhielt. SIEGFRIED nennt diese Verbindungen Kyrine, und zwar je nach ihrer
Herkunft: Fibrino-, Caseino- und Glutokyrine, und nimmt an, daB diese es sind,
durch die der Kern der verschiedensten EiweiBkorper gebildet wird. Es sind
dies Verbindungen (nach manchen Autoren blo8 Gemenge) von kleinerem Mole-
kulargewicht, die hauptsichlich aus Diaminosiduren bestehen, in Wasser loslich
sind und die Biuretreaktion mit bordeauxroter Farbennuance geben. Das Ca-
seinokyrin enthilt auf je 1 Molekiil Arginin 2 Molekiile Lysin und 1 Molekiil
Glutaminsaure.
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C. Zusammengesetzte Eiweikorper oder Proteide.

Die Proteide bestehen aus einem einfachen EiweiBkoérper und einer
sog. prosthetischen Gruppe; letztere wird durch einen Farbstoff,
oder durch Kohlenhydrat, oder durch Nucleinsdure gebildet.

1. Chromoproteide.

Es sind dies Verbindungen, die aus einem einfachen EiweiBBkorper
und einer metallhaltigen Farbstoffkomponente bestehen. Hierher ge-
gehoren die im Blute niederer Tiere enthaltenen respiratorischen
Farbstoffe Himocyanin, Chlorocruorin usw. ; ferner das fiir uns
8o iiberaus wichtige Hamoglobin, dessen Eigenschaften auf S. 172ff
beschrieben sind.

2. Glykoproteide.

Sie bestehen aus einem phosphorfreien EiweiBkorper und aus einem
Kohlenhydrat, und zwar entweder Glukosamin oder Chondroitin-
schwefelsdure; doch ist es moglich, daB auch das Glucosamin
nicht in dieser einfachen, sondern in einer der Chondroitinschwefel-
sdure (sieche unten) analogen komplexen Form, als sog. Mucoitin-
schwefelsdure enthalten ist. Durch Hydrolyse kann die Kohlen-
hydratkomponente abgesprengt werden, die, so in Freiheit gesetzt,
die bekannten reduzierenden Eigenschaften aufweist, wihrend die
Glykoproteide an sich nicht reduzieren.

Da das reduzierende Kohlenhydrat auch aus manchen einfachen Eiweil3-
korpern (S. 115) durch energische Hydrolyse abgespalten werden kann, halten
einzelne Autoren es fiir nicht gerechtfertigt, die Glykoproteide blo8 aus dem
Grunde in eine gesonderte Gruppe einzuteilen, weil sie mehr Kohlenhydrat als
viele andere EiweiBkérper enthalten.

Je nachdem die Glykoproteide Glucosamin (bzw. die oben erwahnte
Mucoitinschwefelsdure) oder Chondroitinschwefelsdure als prosthetische
Gruppe enthalten, werden sie als Mucine bzw. als Chondroglyko-
proteide bezeichnet.

a) Mucin. Es ist in Schleimdriisen, im Hautsekret von Schnecken,
in der Nabelschnur usw. enthalten; aus diesen wird es als weiBgelbes
Pulver gewonnen, das in Wasser nicht, in verdiinnter Lauge leicht
loslich ist. Die Losung ist nicht hitzekoagulabel; sie ist durch Essig-
saure fallbar; der Niederschlag 16st sich nicht im UberschuB der Essig-
saure. Durch Ferrocyankalium wird das Mucin nicht gefdllt, durch
Alkohol bloB in Gegenwart von Neutralsalzen. Es gibt alle Farben-
reaktionen der EiweiBkorper. Nach der Spaltung durch verdiinnte
Mineralsauren wirkt es reduzierend auf Kupfersalze. Die Menge der ab-
spaltbaren Kohlenhydrate betrigt in d-Glucose ausgedriickt etwa 20%.

Die Darstellung erfolgt am leichtesten aus der Glandula submaxillaris:
der wiBrige Auszug der Driise wird mit Salzsdure bis zu einem Gehalt von
1,5% versetzt und dann mit Wasser auf das Doppelte bis Dreifache verdiinnt.
Hierbei bleiben Nucleoproteide in Losung, wihrend das Mucin gefillt wird.

Aus manchen Organen kénnen dem Mucin &hnliche, kohlenhydrat-
haltige Proteide dargestellt werden, die sich von jenen blof in mancher
Hinsicht unterscheiden, indem sie z. B. aus ihren Losungen durch
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Essigsdure nicht gefillt werden; man hat sie als Mucinoide oder
Mucoide bezeichnet, nur darf nicht vergessen werden, daB} viele
Mucoide untereinander ebenso verschieden sind, wie von den
Mucinen selbst. Mucoide wurden erhalten: aus dem Glaskoérper des
Auges das Hyalomucoid, aus Harn Harnmucoid usw. Hierher
gehdren auch das Pseudomucin und diesem #hnliche Stoffe, die in
Ovarialcystenfliissigkeiten (S. 196) enthalten sind; ferner das Ovo-
mucoid (8. 232) im Eiklar.

b) Als Chondroglykoproteide werden die zusammengesetzten
Eiweilkorper bezeichnet, die aus einem einfachen Eiweilkérper und
aus Chondroitinschwefelsdure bestehen.

Der Chondroitinschwefelsdure wird die Strukturformel

S0;0H — Chondrosamin — Glucuronsiure
I
CH,CO

(bzw. das Doppelte dieser Formel) zugeschrieben, da sie bei der hydro-
lytischen Zersetzung neben Chondrosamin und Glucuronsiure Schwefel-
sdure und Essigsture liefert. Beim stufenweisen Abbau erhélt man zu-
nichst Schwefelsdure und Chondroitin, C;;Hy3NO;,; das Chondroitin
wird dann weiter in Essigsdure und Chondrosin, C,,H,;NO,,, dieses
aber in Chondrosamin und Glucuronsiure gespalten.

Am wichtigsten unter den Chondroglykoproteiden ist das Amyloid.
Es ist in der normalen Arterienwand, in der degenerierten Milz, Niere,
Leber usw. enthalten; jedoch ist das aus verschiedenen Organen
zu erhaltende Amyloid offenbar nicht von identischer Zusammen-
setzung. Es stellt ein weiles amorphes Pulver dar, das in Wasser,
Alkohol und Ather nicht loslich ist, sich jedoch in verdiinnter Lauge
lost. Es gibt sémtliche Farbenreaktionen der Eiweikérper; durch
eine Losung von Jodjodkalium wird es rotbraun bis violett, durch Me-
thylviolett und Essigsdure rot gefirbt. Es wird durch starke Lauge
in Eiweil und Chondroitinschwefelsiure gespalten, obwohl von manchen
Autoren behauptet wird, daB es keine Chondroitinschwefelsdure ent-
hilt, daher nicht zu den Chondroglykoproteiden gehért; mit starker
Séure erhitzt wird ein reduzierender Anteil aus ihm abgesprengt. In
seinem Hydrolysat wurden Glykokoll, Leucin, Tyrosin, Prolin, Arginin,
Lysin nachgewiesen.

Dargestellt wird es aus dem Brei amyloidhaltiger Organe, der erst mit salz-
saurehaltigem Wasser extrahiert, dann wihrend mehrere Tage mit Pepsinsalzsiure
verdaut wurde. Der Riickstand, der nur mehr Amyloid und Nuclein enthilt,
wird mit Barytwasser extrahiert, wobei das Amyloid in Lésung geht; aus diesem
wird es durch Salzsiure gefillt.

Auch unter den Chondroglykoproteiden gibt es solche, die in
manchen Eigenschaften den Mucinen gleichen und ebenfalls als Mucoide
bezeichnet werden: so das Chondromucoid aus Knorpeln, das
Tendomucoid aus Sehnen, das Osseomucoid aus Knochen.

c) Aus Karpfeneiern, aus der Eiweidriise von Schnecken wurden
phosphorhaltige Verbindungen mit typischen Eigenschaften der Mucine
dargestellt; man hat sie Phosphorglykoproteide genannt.

Héri, Physiologische Chemie. 3. Aufl. 10
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3. Nucleoproteide.

Sie kommen iiberwiegend bloB in den Zellkernen vor und werden
aus dem wisserigen Auszuge kernreicher Gewebe durch Fillen mit
Essigsdure erhalten. Sie bestehen aus einem phosphorfreien einfachen
EiweiBkorper und aus Nucleinsdure, ohne aber, daB man die ana-
log gebauten Histone und Protamine (S. 140), in denen die Bindung der
beiden Komponenten eher eine salzartige ist, zu den Nucleoproteiden
rechnen wiirde. Die EiweiBkomponente mancher, jedoch nicht aller
wirklicher Nucleoproteide wurde als ein Histon identifiziert, in anderen
ist ihre Natur derzeit noch nicht festgestellt. Die Nucleoproteide sind
im Wasser am besten in Anwesenheit von ein wenig Lauge 16slich und
werden aus dieser Losung durch Essigséure wieder geféllt; sie sind hitze-
koagulabel, enthalten zumeist auch Spuren von Eisen. Sie geben sdmt-
liche Farbenreaktionen der EiweiBlkorper; ihre Losungen sind rechts-
drehend. Werden Nucleoproteide durch Pepsinsalzsidure verdaut, so
scheidet sich die Nucleinsdurekomponente samt wechselnden Anteilen
der EiweiBkomponente als sog. Nuclein aus, das aber durch Pankreas-
saft weiter in Eiweil und Nucleinsduren zerlegt werden kann. Dieses
Nuclein enthélt allen Phosphor, sowie die Kohlenhydrat-, Purin-,
eventuell Pyrimidinkorper, die in der Nucleinsdure-Kompenente (siehe
weiter unten) des Nucleoproteid-Molekiiles vorhanden waren. Von den
Nucleinen verschieden ist das Pseudonuclein (8. 238), das bei der Pepsin-
verdauung der Phosphorglobuline entsteht und wohl phosphorhaltig,
jedoch purin- und pyrimidinfrei ist. Das Nuclein stellt ein amorphes
weiBes Pulver dar, das in kaltem Wasser nicht, in verdiinnten Laugen
leicht 16slich ist. Es wird aus zellreichen Geweben, wie es die Driisen
sind, durch Verdauung mit Pepsinsalzsdure dargestellt; der ungelGste
Rest wird in verdiinntem Ammoniak gelost und die Loésung mit Salz-
saure gefallt.

Die Nucleinsduren sind kompliziert aufgebaute Verbindungen, deren
Struktur erst in der jingsten Zeit festgestellt wurde. Sie enthalten
in ihrem Molekiil Kohlenhydrat, Purin-, manche auch Pyrimidinbasen.
Sie stellen amorphe weifle Pulver dar, die in verdiinnter Lauge leicht,
in Alkohol und in Ather nicht 1éslich sind. Sie sind optisch aktiv,
und zwar, mit Ausnahme der links-aktiven Inosinsdure, rechts-
drehend. Sie geben die Biuret- und die MrrrLonsche Probe. Man
unterscheidet einfache und zusammengesetzte Nucleinsduren.

a) Die einfachen Nucleinsduren, auch Nucleotide genannt,
bestehen aus je einem Molekiil Orthophosphorsiure, d-Ribose und
Purinbase, enthalten jedoch keine Pyrimidinbasen. Genau bekannte
Nucleotide sind die Inosinsaure, die aus Fleisch, bzw. Fleischextrakt
erhalten werden kann, und aus je einem Molekiil Phosphorséure, d-Ribose
und Hypoxanthin besteht, ferner die Guanylséure, die aus Pankreas,
Leber und Milz dargestellt wurde und je ein Molekiil Phosphorsdure,
d-Ribose und Guanin enthélt.

Die angegebene Zusammensetzung der Nucleotide geht daraus hervor, da8 es
méglich ist, aus ihrem dreifach zusammengesetzten Molekiil je nach dem angewen-
deten Verfahren entweder einen Pentose-Phosphorsidure-Komplex oder aber einen
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Pentose-Purinbasen-Komplex abzuspalten, welch letzterer auch als Nucleosid
bezeichnet wird. Insbesondere erhielt man aus der Inosinsdure entweder d-Ribose-
Phosphorsiure, oder das Nucleosid d-Ribose-Hypoxanthin (auch Hypoxantho-
sin oder Inosin genannt), aus der Guanylsiure aber entweder d-Ribose-Phos-
phorsiure, oder das Nucleosid d-Ribose-Guanin (auch Guanosin genannt).

b) Die zusammengesetzten oder echten Nucleinsiuren
kénnen als aus mehreren (in der Regel vier) einfachen Nucleinsiure-
Molekiilen bestehend angesehen werden, daher man sie auch als Poly-
nucleotide bezeichnet. Von den einfachen Nucleinsiuren unter-
scheiden sie sich darin, daB manche statt der Pentose eine Hexose,
und aulBler Aminopurinen auch Pyrimidinbasen enthalten. Tieri-
schen Ursprungs ist die aus Thymus dargestellte Thymonuclein-
sgure mit Thymin und Cytosin als Pyrimidinbasen. Pflanzlichen Ur-
sprunges sind die aus Hefe dargestellte Hefenucleinsidure und die
aus Weizenkeimlingen dargestellte Triticonucleinsdure (welch beide
vielleicht identisch sind) mit Cytosin und Uracil als Pyrimidinbasen.

Die Struktur der zusammengesetzten Nucleinsduren kann man sich nach
einer der folgenden Formeln vorstellen, in denen Phosphorsiure = Ph, Kohlen-
hydrat = KH, Adenin = Ad, Guanin = Gu, Cytosin = Cy, Thymin = Thy,
Uracil = Ur.

lTh—KH—Gu ‘ Ph—KIH—Gu
Ph—KH—Cy ! Ph—KH—Cy
P!h—KH——Thy (oder Ur) Ph—K]H—Thy (oder Ur)
Plh—KH_Ad | Ph—KH—Ad
Ph—KH—Gu
PIh—KH—Cy

Ph—KH—Thy (oder Ur)
Ph—KH—Ad

Es ist gelungen, aus den zusammengesetzten Nucleinsiuren Phosphorsiure-
Pentose-Pyrimidinbase-Komplexe, also den Nucleotiden analoge Verbindungen
zu isolieren, die an Stelle der Purinbase eine Pyrimidinbase enthalten; ferner auch
golche, die an Stelle der Pentose eine Hexose enthalten; dann auch Nucleoside,
wie das oben erwidhnte Guanosin, ferner d-Ribose-Adenin (auch Adenosin ge-
nannt); endlich den Nucleosiden analoge Doppelverbindungen, die an Stelle der
Purinbase eine Pyrimidinbase enthalten, wie z.B. das d-Ribose-Cytosin (auch
Citidin genannt) und das d-Ribose-Uracil (auch Uridin genannt); und auch
eine solche, in der an Stelle der Pentose eine Hexose tritt, das Hexose-Guanin.

D. Albuminoide (Albumoide, Protenoide).

Als Albuminoide werden einige Eiweikorper bezeichnet, die unter
keine der vorangehend erdrterten EiweiBarten gereiht werden konnen,
aber auch untereinander groBle Verschiedenheiten aufweisen. Ge-
meinsam ist ihnen die Unmoglichkeit, sie auch nur anndhernd rein
darzustellen, weil sie in den meisten Solventien unloslich sind, daher
in den meisten Fillen nur der Rest, der aus den betreffenden Organen
nach Entfernung der l6slichen Anteile, darunter auch der einfachen Ei-

10*
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weiBkorper und Proteide zuriickbleibt, als Albuminoid bezeichnet wird.
Vielfach werden die Albuminoide bloB nach ihrem anatomischen Vor-
kommen benannt.

Keratin. Es ist ein charakteristischer Bestandteil der Epidermoidal-
gebilde (Epidermis, Horner, Haare, Négel, Hufe, Federn), der Schalen-
haut der Vogeleies und, als Neurokeratin, der markhaltigen Nerven-
fasern; doch sind erhebliche Unterschiede in der Zusammensetzung der
Keratine verschiedenen Ursprunges nachzuweisen, besonders beziiglich
der aus ihnen abspaltbaren Aminoséuren. Keratin ist in Wasser und
Alkohol nicht l6slich; es wird weder durch Pepsinsalzsidure, noch durch
Trypsin angegriffen. Auffallend ist der hohe Gehalt der meisten Kera-
tine an Schwefel, dessen Hauptmenge in Form von Cystin vorhanden
ist; ferner der hohe Kohlenstoffgehalt des Neurokeratins. Die Xantho-
proteinsdure- und MrLroNsche Reaktion fallen positiv aus.

Um das Keratin darzustellen, wird das betreffende Organ oder Gewebe
nacheinander mit heilem Wasser, verdiinnter Séure und Lauge extrahiert, mit
Pepsinsalzsiure und mit Trypsin verdaut, und der Rest mit Wasser, Alkohol
und Ather gewaschen.

Elastin kommt in den sog. elastlschen Fasern des Bindegewebes
der hoheren Wirbeltiere vor, in groerer Menge im Ligamentum nuchae
des Rindes, ferner in den Wandungen der BlutgefaBe. Es ist in Wasser,
Alkohol und Ather unléslich, sein Schwefelgehalt ist meistens sehr ge-
ring; in seinem Molekiil ist reichlich Glykokoll, hingegen nur wenig
Arginin enthalten. Es ist den verschiedenen Reagenzien gegeniiber
sehr widerstandsfahig, 16st sich jedoch in warmer Salz- und Salpeter-
sdure. Durch Pepsinsalzsdure und Trypsin wird es allméhlich zu Ela-
stosen, den Albumosen analogen Stoffen, und zu Elastinpep-
tonen gespalten. Die Xanthoproteinsiure- und die MrrrLoNsche Re-
aktion fallen positiv aus.

Behufs Darstellung des Elastin wird das betreffende Gewebe zerkleinert,
die Mucoide und andere Proteide werden mit halbgesittigtem Kalkwasser
extrahiert, der Rest wird mit Wasser gewaschen, dann wihrend mehrerer
Stunden mit 10%iger Essigsdure und ebenso lange mit 59%,iger Salzsiure ge-
kocht und zum SchluB mit Wasser s#éurefrei gewaschen, getrocknet und
pulverisiert.

Kollagen ist der Hauptbestandteil des Bindegewebes und der
organischen Substanz der Knochen und der Knorpel. Durch Kochen,
besonders in Anwesenheit von ein wenig Sédure, wird es in Leim
(Glutin) umgewandelt (s. unten) und eben, weil diese Umwandlung
bei dem Versuche einer Darstellung des Kollagen sehr leicht vor sich
geht, wissen wir iiber die Zusammensetzung und Eigenschaften des
unverinderten Kollagen recht wenig. Kollagen ist in Wasser, in ver-
diinnten Sauren und Laugen unléslich; in verdiinnten Siuren und
starken Laugen quillt es an. Aufgequollenes Kollagen wird durch
Eisensulfat, Mericurichlorid, Gerbsiure zum Schrumpfen gebracht;
und widersteht derart behandelt der Faulnis. (Auf der Behandlung
mit der Gerbsiure beruht die Ledererzeugung.) Kollagen (wie auch
Bindegewebe, dessen Hauptmenge es bildet) wird durch Pepsin leichter
als durch Trypsin verdaut.
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Glutin (Leim) ist amorph, in diinner Schicht durchsichtig, farblos;
in kaltem Wasser quillt es auf, in warmem 16st es sich. Seine Losung
erstarrt, wenn sie eine gewisse Konzentration erreicht, in der Kilte.
Aus seinen Losungen wird es weder durch Kochen, noch durch Mine-
ralsiuren, noch auch durch die meisten Schwermetallsalze geféllt,
wohl aber in Gegenwart von Essigséure durch Ferrocyankalium ; ferner
durch Pikrinsdure, jedoch blo8 in der Kilte; beim Erwérmen geht in
beiden Fiéllen der Niederschlag wieder in Lésung. In saurer Losung
wird Leim auch durch konzentrierte Losungen von Ammoniumsulfat,
Natriumsulfat und Kochsalz, ferner in Gegenwart von Salzsidure auch
durch Phosphorwolframséure, Phosphormolybdénséure, Kaliumqueck-
silberjodid geféllt; endlich auch durch Gerbsdure und Alkohol in Ge-
genwart von Neutralsalzen. In seinem Molekiil ist viel Glykokoll,
Arginin und Lysin, hingegen kein Tyrosin, Cystin und Tryptophan
enthalten, daher liefert es bei der Faulnis zwar Phenylessigséure und
Phenylpropionsdure (aus dem Phenylalaninkern), jedoch weder Phenol,
noch aber Indol und Skatol. Es wird durch Pepsinsalzsiure und Tryp-
sin schwerer als einfaches Eiweill in Gelatosen (den Albumosen analoge
Stoffe) und in sog. Leimpeptone gespalten.

Von den Farbenreaktionen der Eiweilkorper fallen die Biuretprobe positiv,
die ApamMriewiczsche und die LieBErRMANNsche Probe negativ aus; die Xantho-
proteinsiure- und die MitLonsche Probe fallen um so schwicher aus, je reiner,
je eiweiBfreier das Glutin ist. Die Darstellung erfolgt aus kduflicher Gelatine
(gereinigter Leim); diese 148t man in kaltem Wasser anquellen, wischt wieder-
holt mit kaltem Wasser, lost dann in warmem Wasser und fallt mit Alkohol.

Retikulin ist die Grundsubstanz des sog. retikuliren Gewebes der
Lymphdriisen, der Darmschleimhaut, vieler parenchymatdser Organe,
und enthédlt Phosphor in organischer Bindung. Es ist in Wasser,
Alkohol, Ather und in verdiinnten S#uren nicht 16slich ; seinem Molekiil
fehlt das Tyrosin. Die Biuret-, Xanthoproteinsédure- und ADAMKIEWICZ-
sche Probe fallen positiv, die MiLLoNsche Probe negativ aus.

Sericin (Seidenleim), eines der beiden Bestandteile der Seidenfiden
von Bombyx Mori; ist aus der Seide durch heiBles Wasser oder durch
10% ige Lauge extrahierbar; aus der wésserigen Losung wird es durch
Mineralsiuren, aus der alkalischen Losung mittels Alkohol gefillt.
Die Biuret-, MiLrLoNsche und die Essigsdure-Ferrocyankalium-Reaktion
fallen positiv aus.

Fibroin ist der zweite Bestandteil der Seidenfiden von Bombyx Mori;
es bleibt zuriick, wenn aus der Seide das Sericin mit heiBem Wass>r
entfernt wird. Es ist durch seinen groBen Gehalt an Monoaminoséuren
gekennzeichnet ; es gibt die Farbenreaktionen der Eiweifkorper.

Skeletine. Als solche werden mehrere eiweiBartige Korper bezeichnet,
die das Skelett wirbelloser Tiere bilden und sich sehr wesentlich
voneinander unterscheiden. Uber ihre Struktur ist vorliufig nur sehr
wenig bekannt. Hierher gehéren das Conchiolin der Muscheln, das
Spongin der Spongien, welch letzteres viel Glutaminséure, Prolin
und Glykokoll als Hydrolysenprodukte liefert. Manche Sponginarten
enthalten das (S.124 erwihnte) Dijod-Tyrosin.
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Sechstes Kapitel.
Blut, Lymphe und das Sekret der serosen Héute.

Das Blut.

Das Blut der Wirbeltiere besteht aus Blutplasma und Form-
elementen: letztere werden durch die roten Blutkérperchen, die
weiflen Blutkérperchen und die Blutpldttchen gebildet. Das
Blut vermittelt einerseits den Transport der von auflen eingefiihrten und
entsprechend umgewandelten Nahrstoffe und des Sauerstoffs zu sdmt-
lichen Gewebeelementen, andererseits den Abtransport der in den Ge-
weben im Verlaufe des Stoffwechsels entstandenen Verbindungen, die
entweder als unverwendbar aus dem Korper eliminiert werden, oder
aber als Hormone (8. 79) an anderen Stellen des Organismus ihr Wir-
kungen ausiiben sollen. Im Blute zirkulieren auch die Immunkérper,
die in der Abwehr resp. in der Heilung gewisser Krankheitsprozesse
eine Rolle spielen (S. 77).

I. Eigenschaften des Blutes.
A. Zusammensetzung.
Im Siugetierblut sind enthalten:

Wasser. . . . . . . . ... ..o 77—82 %
Trockensubstanz . . . . . . . . . .. .. .. 18—23%
Von der Trockensubstanz organisch . . . . . . 17—22%
Von der Trockensubstanz anorganisch. . . . . . 0,6—1,0%

Die organische Trockensubstanz besteht iiberwiegend aus einfachen
EiweiBkorpern und Héamoglobin. In verschiedenen pathologischen
Zustanden kann der Trockensubstanzgehalt abnehmen (siehe S. 172).

B. Blutgerinnung.

Das Blut des Menschen gerinnt bald, nachdem es dem Blutgefdle
entnommen wurde, und zwar beginnt die Gerinnung nach 2—3 Minuten
und ist in etwa 7—8 Minuten beendet. Das Blut anderer Sdugetiere
gerinnt bald rascher, bald langsamer als das des Menschen, und zwar
von allen Séugetierblutarten das des Pferdes am langsamsten. Das
Blut der Kaltbliiter gerinnt nur ganz allméahlich.

Die Gerinnungsfihigkeit ist eine sehr wichtige Eigenschaft des
Blutes; ohne sie kidme es bei geringfiigigen Verletzungen zu tédlichen
Blutverlusten. Eine pathologische Bedeutung kommt dem Gerinnungs-
prozesse zu, wenn die Gerinnung innerhalb der Gefafe des lebenden
Menschen stattfindet.

Gerinnt Blut, das man fiir diese Zwecke am besten in einem schmalen
hohen Gefafl aufgefangen hatte, schnell, so entsteht eine gleichmaBig
rote gelatinose Masse; erfolgt die Gerinnung langsam, so haben die roten
Blutkorperchen vermoge ihres hoheren spezifischen Gewichtes alle oder
zum groBten Teil Zeit, zu Boden zu sinken, noch ehe die Gerinnung er-
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folgt, so daBl an der geronnenen Masse eine oberste, von roten Blut-
korperchen freie Kuppe oder Schichte wohl zu unterscheiden ist.
Diese Schichte kam anldBlich der in fritheren Zeiten (besonders im
Falle entziindlicher Erkrankungen) iiblichen Aderléssen haufig zur Be-
obachtung und wurde Speckhaut, Crusta inflammatoria oder
phlogistica genannt.

Das Wesen des Gerinnungsprozesses besteht darin, dafl im
Blute geléstes Fibrinogen (S.162) sich in Form dufBlerst zarter,
reich verzweigter Faden von unldslichem Fibrin ausscheidet;
obzwar die Menge des Fibrins kaum 0,2% der ganzen Blutmenge
betrigt, bildet es doch ein hinreichend festes netzartiges Geriist, in
dessen Maschen die Formelemente des Blutes eingeschlossen sind.
Bald nach erfolgter Gerinnung beginnt eine Contraction der Fibrin-
fiden, und aus der geronnenen Masse wird eine Fliissigkeit, das sog.
Blutserum ausgepreBt; {ibrig bleibt der sog. Blutkuchen, Placenta
sanguinis. Wenn das den Blutgefilen entnommene Blut mit einem
Glas-, Holz- oder Fischbeinstdbchen ,,geschlagen’ wird, so scheidet
sich das Fibrin in Form eines weiBlen elastischen Faserwerks aus,
und ibrig bleibt das sog. defibrinierte Blut = Serum 4 Form-
elemente.

Der Mechanismus der Blutgerinnung ist ein recht kompli-
zierter, und noch heute sind uns nicht alle physikalischen und che-
mischen Einzelvorgéinge, die sich dabei abspielen, klar. Es wurde ganz
allgemein angenommen, dafl die Gerinnung ein fermentativer, enzymati-
scher Vorgang sei, hervorgerufen bzw. beschleunigt durch ein Ferment,
dem man den Namen Thrombin gab, das jedoch im kreisenden Blute
nicht in wirksamer Form, sonden in Form einer unwirksamen Vorstufe,
des sog. Thrombogen enthalten ist. Das Thrombogen wird durch
einen in weilen Blutkorperchen und Thrombocyten enthaltenen
Aktivator, durch die sog. Thrombokinase in Prothrombin, dieses
aber durch die im Blute enthaltenen Ca-Ionen in wirksames Thrombin
verwandelt. Durch dieses wirksame Thrombin wird die Umwandlung
des gelosten Fibrinogens in unlésliches Fibrin vollzogen!. Die Vorgénge,
die sich bei der Umwandlung von Fibrinogen in Fibrin abspielen,
sind nicht bekannt; moglicherweise findet eine hydrolytische Spaltung
in 16sliches Fibringlobulin und unldsliches Fibrin statt.

Nach Obigem kann die Gerinnung erst beginnen, wenn weille Blut-
korperchen und Blutplattchen in groBerer Menge zugrunde gehen, und
die in ihnen eingeschlossene Thrombokinase in Losung iibergeht: dies
ist der Fall, wenn das Blut mit einer Oberflache in Beriihrung
kommt, die es benetzt, weil hierbei Blut, bzw. deren weille Blut-
korperchen und Blutplattchen in diinner Schichte rasch antrocknen
und zugrunde gehen. Solche Oberflichen haben unsere gewohnlichen
Glas- oder Porzellangefifle, ferner auch ein an der Innenfliche er-
kranktes und entartetes Blutgefi. Im Gegensatz hierzu gerinnt

1 Nach einer anderen Nomenklatur ist Thrombogen = Plasmozym, Thrombo-
kinase = Zytozym, Thrombin = Holozym.
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das Blut weit schwerer oder gar nicht in einem Glas- oder Porzellan-
gefiBe, das mit Ol oder Paraffin ausgegossen wurde, und gerinnt auch
nicht in Blutgefilen mit normaler Endothelauskleidung, eben weil
es diese Oberflichen nicht benetzt.

DaBl die Gerinnung tatsichlich von den weilen Blutkérperchen
(und Blutpldttchen), die die Thrombokinase liefern, ausgeht, kann am
Pferdeblutplasma gezeigt werden, das, von diesen Formelementen be-
freit, sogar 24 Stunden und dariiber fliissig bleibt, jedoch alsbald ge-
rinnt, wenn man es mit einem aus weilen Blutkérperchen bereiteten
Auszuge versetzt. AuBer den weilen Blutkérperchen und Blutplittchen
ist wahrscheinlich auch in den Gewebesiften Thrombokinase enthalten
(die nach Ansicht mancher Autoren mit Kephalin (8. 222) identisch
wire). Dies geht aus folgendem Versuche hervor: entnehmen wir
einem Vogel Blut durch eine Kaniile, die in eine Arterie eingebunden
ist, so bleibt das Blut lange ungeronnen, vielleicht weil Vogelblut
kein Blutplattchen enthilt; lassen wir jedoch das Blut iiber eine dem
Vogel versetzte Wunde flieBen, wo es mit den Gewebesiften in Be-
rithrung kommt, gerinnt es fast sofort.

Da weile Blutkérperchen, wenn auch in geringer Anzahl, auch im
gesunden kreisenden Blute stindig zugrunde gehen, wird auch unter
physiologischen Verhdltnissen eine geringe Menge von Thrombokinase
im Blute frei. Unter Einwirkung dieser Thrombokinase und der Ca-
Ionen wird zwar das Thrombogen in Prothrombin, und dieses in
wirksames Thrombin verwandelt, welch letzteres zu einer Gerinnung
des kreisenden Blutes fithren miillte; doch wird es hieran durch das
Antithrombin verhindert, das ebenfalls stindig, und zwar wahr-
scheinlich in der Leber, entsteht. Hierfiir spricht, daB Thrombin
sich als wirkungslos erweist, wenn es in das Blut eines lebenden
Tieres eingespritzt wird. .

Den neuesten Anschauungen entsprechend wurde es versucht, den Gerinnungs-
prozel durch physikalisch-chemische Vorginge zu erkliren: Im Blutplasma ist
eine Reihe von kolloiden Substanzen gelost enthalten (etwa solche, die dem
Fibrinogen, dem Thrombogen und der Thrombokinase entsprechen), die sich dort
gegenseitig in Losung erhalten, wobei eine der anderen gegeniiber als Schutz-
kolloid (8. 40) wirksam ist. Das recht labile Ldsungsgleichgewicht erfahrt je-
doch leicht eine Storung, entweder, wenn gewisse Substanzen (z. B. Ca-Ionen)
hinzutreten, oder aber durch Momente, durch die es zu einer Bildung oder Ver-
groBerung von aktiven Oberflichen kommt, an denen erfahrungsgemiB leicht
eine irreversible Adsorption von kolloid gelésten Korpern stattfindet.

Die Gerinnungsgeschwindigkeit des Blutes hingt von ver-
schiedenen Faktoren ab. So gerinnt das Blut in der Kilte langsamer als
in der Wérme; das sauerstoffirmere Erstickungsblut gerinnt langsamer
als normales Venenblut; dieses wieder langsamer als das sauerstoffreiche
Blut der Arterien. Gesteigert ist die Gerinnbarkeit des Blutes nach
groBeren Blutverlusten, vielleicht, weil die Gewebefliissigkeit, die zum
Ersatz des verlorenen Blutes nachgewiesenermaBen in die Blutbahn ein-
stromt, im Sinne des oben Gesagten viel Thrombokinase mit sich
fihrt. Herabgesetzt ist die Gerinnbarkeit des Blutes in manchen
schweren Leberkrankheiten, in der Blutfleckenkrankheit des Menschen,
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usw., ferner in hohem Mafle herabgesetzt in den nicht allzu seltenen
Fillen der als Himophilie bezeichneten erblichen Anomalie, die von
der Mutter, nicht aber vom Vater auf die Nachkommen iibertragen
wird, und zwar weit hiufiger auf Nachkommen ménnlichen als weib-
lichen Geschlechtes. Die Ubertragung erfolgt auch durch Frauen, die
selbst nicht an Hamophilie leiden, jedoch einer hamophilen Familie
entstammen. Die Ursache der Himophilie ist nicht bekannt. Sie birgt
groBe Gefahren in sich, indem es in solchen Fillen selbst aus kleinen
Wunden, die z. B. durch Extraktion eines Zahnes entstehen, zu einem
tédlichen Blutverlust kommen kann.

Bestimmung der Gerinnungsgeschwindigkeit des Blutes. Man
fiillt eine Anzahl von Glascapillaren mit dem zu priifenden Blut, und versucht
von % zu % Minute das Blut aus je einer Capillare herauszublasen. Der Zeit-
punkt, zu dem dies nicht mehr gelingt, entspricht der gesuchten Gerinnungs-
geschwindigkeit. Oder aber man stellt die Zeitdauer fest, die das in eine Capillare
oder in ein kleines Gefall eingegossene Blut braucht, um so weit zu erstarren,
daB es beim Neigen des Gefiles sich nicht mehr mithewegt.

Es gibt eine Anzahl von Stoffen, die dem Blute zugesetzt, dessen Ge-
rinnungsgeschwindigkeit &ndern. So wird die Gerinnung géinzlich hintan-
gehalten oder bloB verlangsamt durch

a) Neutralsalzlésungen von mittlerer Konzentration. DaB die ge-
rinnungshemmende Wirkung der Neutralsalze an eine gewisse Konzentration
derselben gebunden ist, geht daraus hervor, daB die Gerinnung sofort in Gang
kommt, wenn man das mit der Lésung des Neutralsalzes versetzte Blut mit der
4—5fachen Menge Wasser verdiinnt;

b) Oxalsaures Alkali in einer Konzentration von 0,1%, citronensaures Alkali
in einer Konzentration von 0,2% und Fluornatrium in einer Konzentration von
0,3% ; ferner gallensaure Salze, Eiereiwei, Zucker, Glycerin, Kobragift;

c) Albumosen. Spritzt man einem Hunde WrrTE-Pepton (das haupt-
sichlich aus Albumosen besteht) in einer Menge von 0,3—0,5 g pro 1 kg Kérper-
gewicht in wiBriger Losung in das BlutgefiBsystem, so wird sein Blut fiir die
néchsten 4—5 Stunden ungerinnbar.

d) Hirudin. Es ist lingst bekannt, daB es aus den Wunden, die von Blutegeln
gesetzt werden, oft noch lange fortblutet und daB das Blut, mit denen sich Blutegel
vollsaugen, in ihnen ungeronnen bleibt. Als gerinnungshemmendes Prinzip des
Blutegels wurde das Hirudin erkannt, das aus den Speicheldriisen des Egels
dargestellt und mit vorziiglichem Erfolg zu Versuchszwecken verwendet werden
kann; und zwar sowohl am kreisenden Blut, dem es durch eine intravenése Ein-
spritzung beigemischt wird, als auch am Blut, das einem Tiere entnommen wurde.
In beiden Fallen geniigt 0,0001 g pro 1 cm3 Blut.

Gerinnungsférdernd wirken auf das den BlutgefiBen entnommene Blut
fein verteiltes Platin, Stromata von roten Blutkdrperchen, verschiedene Organ-
extrakte (von Thymus, Hoden, Lymphdriisen). Am lebenden Tiere wird die
Gerinnungsfihigkeit des Blutes geférdert durch intravendse Einspritzung von
Gelatine, ferner durch Calciumsalze, die per os appliziert werden.

C. Physikalische und physikalisch-chemische Eigenschaften
des Blutes.

Farbe. Das Blut ist eine rote, in dickerer Schichte undurchsich-
tige Fliissigkeit (deckfarben), die ihre Farbe den roten Blutkorper-
chen bzw. dem in ihnen enthaltenen Himoglobin verdankt. Das sauer-
stoffreiche Arterienblut ist scharlachrot, auch in diinnsten Schichten
noch roétlich; wihrend das sauerstoffirmere Venenblut in dicken
Schichten dunkelblaurot, in diinneren Schichten griinlich erscheint
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(Dichroismus). Das Blut wird dunkler, doch gleichzeitig auch durch-
scheinend (lackfarben), wenn das Hémoglobin aus den Blutkérperchen
austritt; umgekehrt, es wird heller und noch weniger durchsichtig,
wenn die roten Blutkérperchen durch Zusatz einer starken Salzlésung
zum Schrumpfen gebracht werden.

Unter pathologischen Verhéltnissen kann eine Anderung der Blutfarbe
eintreten: so kann z. B. auch das arterielle Blut dunkler werden, wenn infolge
von Respirations- oder Zirkulationsstérungen sein Sauerstoffgehalt geringer wird,
als normal. Im Gegensatz hierzu ist das Blut der Chlorotiker und Leukdmiker
heller als normales Blut.

Das spezifische Gewicht des normalen Blutes schwankt zwischen
1,045 und 1,075; unter pathologischen Verhiltnissen, besonders im Falle
schwerer Anamien, kann es auf 1,035 sinken. Da mit sinkendem Blut-
druck der Wassergehalt des Blutes zunimmt, muB} sein spezifisches Ge-
wicht abnehmen.

Zur Bestimmung des spezifischen Gewichtes des Blutes ist das HammERr-
scHLAGsche Verfahren besonders geeignet: Man mischt Chloroform und Benzol in
einem Verhiltnis, daB das spezifische Gewicht des Gemisches ca. 1,050 betrage.
LaBt man von dem zu untersuchenden Blut 1 Tropfen in dieses Gemisch fallen,
so sinkt der Blutstropfen zu Boden oder steigt empor, je nachdem sein spezi-
fisches Gewicht gréBer oder kleiner als das des Gemisches ist. Nun wird so
lange Chloroform bzw. Benzol zugetropft, bis der Blutstropfen im Gemisch
stehen bleibt, und das spezifische Gewicht des Gemisches mittels eines Aréo-
meters oder auf eine andere Weise festgestellt. Der so ermittelte Wert gibt
auch das spezifische Gewicht des Blutes an.

Viscositdat. Die relative Viscositdt (S. 31) des Menschenblutes
weist individuelle Schwankungen zwischen 4 und 5,5 auf; doch werden
solche Schwankungen auch am selben Menschen zu verschiedenen
Tageszeiten beobachtet.

Da die relative Viscositit des Blutserums weit geringer, bloB ca. 2 betrigt,
ist es klar, daB jener hohe Wert am Blute durch die roten Blutkérperchen bedingt
ist; was iibrigens auch daraus hervorgeht, daBl die relative Viscositit des Blutes
im Falle einer Erhohung der relativen Zahl der Blutkérperchen bis auf etwa
24 ansteigen, im Falle ihrer Abnahme unter den normalen Wert abfallen kann.
Bemerkenswert ist die erhebliche Abnahme der relativen Viscositit nach Ader-
lassen.

Elektrische Leitfiahigkeit. Die spezifische Leitfiahigkeit (S. 2)
des Blutes der Saugetiere betrigt etwa 40—60Xx 10-4; die des Plasmas
oder des Serums derselben Blutarten weit mehr, gegen 100 X 10-%;
die der roten Blutkérpechen allein weit weniger, gegen 2 X 10-% bzw.
um so weniger, je stirker das Blut zentrifugiert wurde, also je weniger
Fliissigkeit zwischen den roten Blutkérperchen zuriickgeblieben war.
Hieraus 1aBt sich mit Recht folgern, dal die roten Blutkorperchen
den elektrischen Strom iiberhaupt nicht leiten. Daf das Plasma allein
besser leitet, als das Vollblut, ist nicht allein dem Umstande zuzu-
schreiben, daB in einem bestimmten Volumen des Blutes nur etwa
das halbe Volumen durch das gut leitende Plasma gebildet wird,
sondern auch dem Umstande, daB die im Blute suspendierten roten
Blutkorperchen den wandernden, die Leitung des elektrischen Stromes
vermittelnden Ionen im Wege stehen, und deren gerade gerichtete

Bewegung in gebrochene Linien dréngen.



Eigenschaften des Blutes. 155

Zwei Dritteile der elektrischen Leitfahigkeit des Serums kommen auf Rechnung
des darin enthaltenen NaCl, ein Dritteil auf Na,CO,. Durch seinen EiweiBgehalt
wird die Leitfahigkeit des Serums herabgesetzt, und zwar pro je 1% Eiweil um
etwa 2,5 % des Wertes, der dem Serum vermoge des erwihnten Gehaltes an Salzen
zukéme.

Der osmotische Druck und die molare Konzentration
konnen aus der Gefrierpunktserniedrigung (ausgefiihrt nach 8. 9)
berechnet werden. Die Gefrierpunktserniedrigung des Blutes (bzw.
auch des Plasmas oder Serums) verschiedener Sauger liegt zwischen
0,53 und 0,62°, die des Blutes gesunder Menschen zwischen 0,55 und
0,58°C, an Herzkranken mit Kompensationsstérungen oft wesentlich
héher, bis zu etwa 1° C (A.v. Korinvr), offenbar infolge der Uber-
ladung des Blutes mit CO,, die ihrerseits zu einer Zunahme der
Trockensubstanz des Blutplasmas fiihrt (siehe S.172). Da die Gefrier-
punktserniedrigung wifriger Losungen von der molaren Konzentration 1
genau 1,859 betrigt, ist die molare Konzentration des Menschenblutes
(nach S. 10)
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Da ferner einer molaren Konzentration von 1 bei 0° ein osmotischer
Druck von 22,4 Atmosphiren entspricht, so liBt sich der osmotische
Druck des Blutes, dessen Temperatur im Tierkérper 37,5° C betragt,
auf Grund der Analogie zwischen Gasdruck und osmotischem Drucke

(S. 8) zu 224 x0,3 ><<1 +%§ X 37,5> =17,7 Atmosphéiren errechnen.

Da der osmotische Druck einer Losung von der Zahl der in ihr enthaltenen
Molekiile und Ionen abhingt, ist es klar, da der osmotische Druck im Blute iiber-
wiegend von den in ihm enthaltenen Krystalloiden, und héchstens zu einem Bruch-
teile von dem in weit groflerer Menge vorhandenen Eiwei getragen wird, da ja
die molare Konzentration auch prozentual hochkonzentrierter EiweiBlosungen
eine verhiltnismaBig sehr geringe ist. Von den oben erwidhnten 7,7 Atmo-
sphiren kommen drei Viertel auf Rechnung von Elektrolyten, ein Viertel auf
Nichtleiter; und wiederum drei Viertel des auf die Elektrolyte entfallenden
Anteiles rithren von Kochsalz her, ein Viertel von den sog. Achloriden, d. h. Na-
triumhydrocarbonat und Phosphaten.

Der osmotische Druck ist an Warmbliitern, ferner an Amphibien,
Reptilien usw. &duBerst konstant, daher werden diese Tiere auch als
homéotonische oder homdosmotische bezeichnet. Thre Homdo-
tonie verdanken sie einem prizise funktionierenden Regulierungs-
mechanismus (s. S. 248), der dafiir sorgt, daB ein etwaiger Uber-
schuBB am Losungsmittel (Wasser) einerseits, an gelésten Molekiilen
(Kristalloiden) andererseits, aus dem Kérper in kiirzester Zeit (durch
den Harn, an vielen Warmbliitern auch durch den SchweiB) entfernt
wird. Hierzu im Gegensatz ist an den Knorpelfischen des Meeres und
an niederen Meeresbewohnern eine Konstanz des osmotischen Druckes
nicht vorhanden, daher man sie als heterotonisch oder als he-
terosmotisch bezeichnet. An solchen Tieren wird der osmotische
Druck je nach dem Fundort verschieden, aber stets so groB gefunden,
wie der des betreffenden Meerwassers, bzw. des Mediums, in dem sie

gehalten werden.

=0,3.
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Reaktion des Blutes; Sédure-Basengleichgewicht; Al-
kalireserve; regulierte und reduzierte Wasserstoffzahl. Mit
Lackmus gepriift erweist sich Blut (Blutplasma, Blutserum) als deutlich
alkalisch, und 148t sich seine Titrations-Alkalescenz auch quantitativ
bestimmen (8. 27). Doch wire es mit Riicksicht darauf, was hieriiber
(auf 8. 27) gezeigt wurde, verfehlt, hieraus ohne weiteres zu folgern,
daB Blut eine entschieden alkalische Fliissigkeit sei, denn die Be-
stimmung der wahren Reaktion des Blutes, d. h. des Verhéltnisses der
in ihm enthaltenen H- und OH-Ionen mittels Indicatorensétze (S. 26)
oder Gasketten (S. 25) fiihrt zu einem anderen Ergebnisse. Man erhélt
auf diese Weise Werte, die an verschiedenen Menschen bloB geringe,
an einem und denselbem Menschen zu verschiedenen Gelegenheiten
bestimmt, noch geringere Schwankungen um einen Mittelwert von
pe = 7,36 bei 37° und pg = 7,56 bei 180 C aufweisen. Da aber die
H-Ionenkonzentration des destillierten Wassers pg = 6,80 bei 37° und
pg = 7,07 bei 18°C betrigt, kann das Blut als nahezu neutral,
bzw. nur ein ganz wenig alkalisch bezeichnet werden.

Es ergeben sich die folgenden zwei, im Wesentlichen nach Winter-
stein zu behandelnde Fragen: Wodurch wird diese H-Ionenkonzen-
tration im Blute bedingt? Worauf beruht ihre Konstanz ?

Die erste Frage kann wie folgt beantwortet werden. Im Blut-
plasma sind freie Kohlensdure und Bicarbonate enthalten. Unter
freier Kohlenséure ist hier derjenige Anteil gemeint, der im Plasma-
wasser einfach physikalisch gelst enthalten ist. Beziiglich der Bicar-
bonate ist aber zu bemerken, dal im Blutplasma neben Natrium wohl
auch andere Basen enthalten sind; doch ist es gerechtfertigt, statt von
Basen im allgemeinen von Natrium, von Bicarbonaten im allge-
meinen von Natriumbicarbonat zu sprechen, einerseits, weil im Plasma
das Natrium den anderen Basen gegeniiber weitaus iiberwiegt, anderer-
seits, weil sich die mitanwesenden anderen Basen nicht wesentlich
anders als Natrium verhalten. Unter normalen Verhiltnissen ist im
Plasma freie Kohlensiure zu etwa 3 Volum-%, in Form von Bicarbo-
naten gebundene Kohlensdure zu etwa 60 Volum-% enthalten.

Nun besteht aber in einer wisserigen Losung von freier Kohlen-
siure und von Natriumbicarbonat, da es sich um die Losung einer
schwachen Siure und ihres Salzes handelt (S.19, 20), die Beziehung

C
Ca = HsCO,
NaHCO,

und hat, wenn Kohlensdure und Natriumbicarbonat in Wasser in
Konzentrationen gelost werden, wie sie im Blutplasma enthalten
sind, Cx angenihert denselben Wert wie im Blute. Hieraus laflt sich
sicher folgern, dafl die oben angegebene H-Ionenkonzentra-
tion des Blutes im wesentlichen auf dem XKohlensédure-
und Natriumbicarbonatgehalt des Plasma beruht.
Beziiglich der zweiten Frage lehrt ein einfacher Versuch, daf das
Blut seine Reaktion unter verschiedensten Umsténden hartnickig
beibehdlt. Um es alkalisch zu machen, was an der Rotfirbung von
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zugesetztem Phenolphthalein erkannt werden kann, bedarf es einer
weit groferen Menge von Lauge, als wenn man reines Wasser alkalisch
machen wollte; um es sauer zu machen, was an der Rotfirbung von
zugesetztem Methyl-Orange erkannt werden kann, bedarf es einer weit
groBeren Menge von Séure, als wenn man reines Wasser sauer machen
wollte. Auch im Organismus gibt es Faktoren, die auf das Blut wie
Alkali- und Shurezusatz wirken: Abgesehen davon, dafl infolge der
wechselnden Intensitdét der Oxydationsprozesse von den Zellen her
bald mehr, bald weniger CO, zuflieBt, kann bei iiberwiegender
Fleischnahrung mehr Schwefelsdure aus verbranntem Eiweil, mehr
Phosphorsidure aus Nucleoproteiden entstehen; oder es konnen, wie
im Diabetes [-Oxybuttersiure und Acetessigsiure infolge unvoll-
kommener Oxydation gebildet werden; oder es koénnen bei iiber-
wiegender Pflanzennahrung, da viele pflanzensaure Alkalien zu kohlen-
saurem Alkali verbrennen, diese in erhohter Menge im Organismus
zuriickbleiben. Wenn die H-Ionenkonzentration trotz alledem nahe-
zu konstant bleibt, kann dies nur auf einem wenn auch dynamischen
Gleichgewichte zwischen Siure- und Basen-Aquivalenten, dem sog.
»Sdure-Basen-Gleichgewichte” beruhen, fiir dessen FErhaltung
ein exakt funktionierender Mechanismus regulierend sorgt. An diesem
Regulationsmechanismus sind Blutplasma, rote Blutkérperchen, und
das Atemzentrum beteiligt; doch darf nicht vergessen werden, dafl
hierbei auch den Nieren eine wichtige Rolle zukommt.

Die regulierende Fahigkeit des Blutplasmas beruht auf seinem Gehalt
an Stoffen, die (auf S. 31) als Reaktionsregulatoren oder Puffer
bezeichnet wurden. Als solche wirkt im Blutplasma Dialkali-
phosphat, das sich mit Sdure zu Dihydrophosphat, und Dihydro-
phosphat, das sich mit Alkali zu Dialkaliphosphat umsetzt, sowie
auch Eiweill, das als Ampholyt (S. 133) sowohl H- als auch OH-Ionen
zu binden vermag (siehe auch oben); in erster Linie verdankt aber
das Plasma die Eigenschaft, nicht nur eine bestimmte
H-Tonenkonzentration aufzuweisen, sondern diese auch
konstant zu erhalten, dem Umstande, daB das Verhaltnis
zwischen seinem Gehalte an freier Kohlensdure und an
Bicarbonaten ein konstantes bleibt. Fiir den Kohlensiure-
gehalt ist dadurch gesorgt, daB dem Plasma Kohlensdure von den
Geweben her stdndig zustromt, fir den Bicarbonatgehalt aber inner-
halb gewisser Grenzen dadurch, daB durch den Kohlensdureiiber-
schufl alle Basen, die nicht an stérkere Sduren gebunden sind, in
Bicarbonate iiberfithrt werden. Nun besteht aber die wichtige
Funktion der Bicarbonate darin, daB, wenn neugebildete stérkere
Sduren gegen das Plasma strémen, sie durch das Bicarbonat neu-
tralisiert werden, die H-Ionenkonzentration also ungestért weiter be-
stehen bleiben kann; jedoch nur so lange, bis der Vorrat an
Bicarbonat reicht. Da das Alkali, das zur Neutralisation der
dem Blutplasma zustromenden Siuren nétig ist, in den Bicarbonaten
enthalten ist, und der Organismus an diesen einen gewissen Vorrat,
eine Reserve besitzt, wird dieses Alkali bzw. im iibertragenen Sinne
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das Bicarbonat selbst als ,,Alkalireserve‘‘ bezeichnet. Ihre
Menge wird ausgedriickt durch die Kohlensdure, die in
100 cm® des Plasmas in Form von Bicarbonaten enthalten
ist; sie nimmt in Féllen stirkerer Saurebildung ab, weil sie zur
Neutralisierung der Sduren dient.

Das Kohlensidure-Bigarbonat-System ist wohl geeignet, die nor-
male H-Ionenkonzentration im Blute konstant zu erhalten, doch blo
fiir eine verhdltnisméBig kurze Zeitdauer. Denn von den Geweben her,
in denen die Oxydationen verlaufen, strémt Kohlensdure dem Plasma
ununterbrochen zu, und wird durch Neubildung anderer, stirkerer
Sdauren stets Bicarbonat zersetzt, wobei wieder Kohlensdure entsteht.
Es droht also aus doppelten Griinden die Gefahr einer Erhéhung der
H-Ionenkonzentration: einerseits infolge stédndiger Zunahme der
Kohlensdurekonzentration (des Zéhlers im Quotiente nauf S. 156), an-
dererseits infolge stédndiger Abnahme der Bicarbonatkonzentration
(des Nenners im Quotienten). Das Umgekehrte, ndmlich eine Herab-
setzung der H-Ionenkonzentratiion droht einzutreten, wenn Basen
in erhohter Menge entstehen oder eingefiihrt werden, wodurch Bi-
carbonat auf Kosten der Kohlensidure in erhéhter Menge gebildet
wird, und durch Verringerung des Zéhlers, Vergroerung des Nenners
im Quotienten dessen Wert abnehmen miif3te.

Ohne die méchtige Mithilfe des Atemzentrums wire es daher
nicht moglich, die H-Ionenkonzentration im Blute konstant zu erhal-
ten, und zwar besteht diese Mithilfe in folgendem. Handelt es sich
z. B. um eine drohende Ubersiuerung des Blutes infolge des Kohlen-
siureiiberschusses, so setzt sich zwar ein Teil der iiberschiissigen
Kohlensgure mit Dialkaliphosphaten und mit EiweiB wie folgt um:

Na,HPO, 4 H,CO, == NaHCO, 4 NaH,PO,
Na.Alb ++ H,CO, == NaHCO, - H.Alb
wodurch die Konzentration der Kohlensdure wieder herabgesetzt,
die des Bicarbonats wieder erh6ht wird. Auch wird ein Teil der iiber-
schiissigen Kohlensiure dadurch unschédlich gemacht, daB sich bei
der bestehenden bedeutenden CO,-Tension Kohlensiure und Koch-
salz wie folgt umsetzten:
Na(l + H,CO, = NaHCO, 4 HCl,

wobei das Bicarbonat im Plasma zuriickbleibt, die Salzsiure aber
(nach S. 171) in die roten Blutkérperchen eindringt und durch die da-
selbst befindlichen Basen neutralisiert wird. Der Loéwenanteil der
Regulation fillt aber dem Atemzentrum zu, das fiir die Abweichungen
von der oben als normalen bezeichneten H-Ionenkonzentration des
Blutes bzw. der Safte duBerst empfindlich ist.

Sobald die H-Ionenkonzentrationen um den ersten minimalen
Betrag zunimmt, kommt es infolge der 6rtlichen Erregung des Atem-
zentrums zu einer iiber die Norm gesteigerten Ventilation der Lungen,
hierdurch zu einer Herabsetzung der in der Alveolarluft herrschenden
CO,-Tension unter die Norm, und, da diese im Blute der Lungen-
capillaren nicht hoéher sein kann als in der Alveolarluft, auch zu
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einer erh6hten CO,-Abgabe von seiten des Blutes. Dadurch wird aber
die Kohlensdurekonzentration (Zahler im Quotienten) im Plasma nicht
nur auf die Norm, sondern sogar unter die Norm herabgedriickt, und
auf diese Weise die durch die stidrkeren Siuren bewirkte Verringerung
der Bicarbonatkonzentration (des Nenners im obigen Quotienten)
wettgemacht, so daB der Wert des Quotienten, die H-Ionenkon-
zentration unverdndert bleibt.

Umgekehrt kommt es, sobald infolge der Neubildung von Basen
die H-Ionenkonzentration um den ersten minimalen Betrag abnimmt
(die OH-Ionenkonzentration nach S. 21 entsprechend zunimmt), zu
einem herabgesetzten Erregungszustande des Atemzentrums, demzu-
folge zu einer Verlangsamung der Lungenventilation, wodurch die
CO,-Tension in der Alveolarluft zunimmt, was zu einer Verringerung
der CO,-Abgabe von seiten des Blutes fiihrt. Durch die hierdurch
erhhte Kohlensiurekonzentration (des Zahlers im Quotienten) wird
die durch Anhdufung von Basen bewirkte Zunahme der Bicarbonat-
konzentration (des Nenners im obigen Quotienten) wettgemacht, und
ermoglicht, da der Wert des Quotienten, d. h. die H-Ionenkonzen-
tration wieder unveréndert bleibt.

Bestimmung der Titrations-Alkalescenz. Wie (8. 156) erwahnt, er-
weist sich das Blut, mit Lackmus gepriift, als deutlich alkalisch. Die ,,Titra-
tions-Alkalescenz 1aBt sich bestimmen, wenn man z. B. 5 cm3 Blut mit einer
0,1%igen Losung von Kaliumoxalat verdiinnt und mit einer n/20-Weinsiurelésung
unter Verwendung von Lackmuspapier als Indicator titriert. Das auf diese Weise
ermittelte Alkali, das sog. ,,titrierbare Alkali‘ wurde in kohlensaurem Natrium
ausgedriickt zu 0,4—0,6 % befunden.

Bestimmung der Alkalireserve. Die Titrations-Alkalescenz, nach dem
vorangehenden Absatz bestimmt, kann, da durch die Titrationssiure auch Phos-
phate des Plasmas, sowie auch Eiweil, das als Ampholyt Siuren zu binden ver-
mag, mitbestimmt werden, nicht der gesuchten Alkalireserve gleichgesetzt werden,
obzwar sie sich dem Bicarbonatgehalte des Plasmas parallel indern mag. Als ein
besseres Mall der Alkalireserve kann die CO,-Tension der Alveolarluft dienen,
die nachgewiesernermaflen gleich ist der CO,-Tension im arteriellen Blute, diese
aber laut Gleichung auf S.156 bei einer bestimmten H-Ionenkonzentration in
konstanter Proportion steht zum Bicarbonatgehalt des Blutplasmas. Am besten
erfolgt die Bestimmung der Alkalireserve nach vAN SLYKE dadurch, da man die
Kohlensaurekapazitidt des Plasmas ermittelt. Da diese unter anderem auch von
der CO,-Tension abhingt, sittigt man, um vergleichbare und gleichzeitig auch den
natiirlichen entsprechende Verhiltnisse zu schaffen, jedes zu untersuchende
Plasma vorangehend mit Kohlensiure von derselben einheitlichen Tension von
40 mm Hg, da diese es ist, die in der normalen Alveolarluft, und demzufolge auch
im normalen Arterienblute durchschnittlich herrscht. Wenn man nachher die
Kohlensiure durch Vakuum aus dem Plasma ausgetrieben hat, und ihr Volumen
bestimmt, muBl noch die Kohlensiure in Abzug gebracht werden, die im Plasma
einfach physikalisch gelost enthalten war, und deren Menge sich aus dem bekannten
Absorptionskoeffizienten der Kohlensiure im Plasma unter Beriicksichtigung
der Versuchstemperatur und des eben herrschenden Luftdruckes berechnen la8t.
Der Rest stellt die Kohlensdure dar, die in Form von Bicarbonaten
enthalten war; und dies ist eben die gesuchte Alkalireserve.

Die Bestimmung erfolgt in einem eigens zu diesen Zwecken von VAN SLYKE
angegebenen Apparat. Es werden 3 cm3 Oxalatplasma in einem groBen Scheide-
trichter durch Berithrung mit Exspirationsluft, in der das Kohlendioxyd die Partial-
tension von etwa 40 mm Hg hat, mit Kohlendioxyd bei der genannten Tension
gesittigt und die Menge des durch 10%ige Schwefelsiure durch Vakuum austreib-
baren Kohlendioxydes volumetrisch bestimmt.
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Acidosis, Alkalosis, Eukapnie. Hypokapnie, Hyperkapnie. Gerade
weil die Abnahme der Alkalireserve (nach 8. 157) durch die Neubildung von Sauren
verursacht wird, bezeichnet man den Zustand, in der eine solche Abnahme statt-
findet, als ,,Acid osis* (obzwar dieser Ausdruck urspriinglich bloB zur Bezeichnung
von Zustinden geprigt wurde, in denen, wie z. B. in gewissen Stadien des
Diabetes, groBe Mengen von f-Oxybuttersiure und Acetessigsiure gebildet
werden). Man spricht von einer ,.kompensierten Acidosis®, wenn die Alkali-
reserve hinreicht, um die H-Ionenkonzentration auf ihrem normalen Niveau
zu erhalten; von einer ,inkompensierten Acidosis*“ aber, wenn infolge
der Erschopfung der Alkalireserve nunmehr wirklich eine Erhohung der
H -Tonenkonzentration droht. Dabei ist aber zu bemerken, daB selbst in
schwersten Fillen von Coma diabeticum, in welchem Zustande oft geradezu
enorme Mengen von f-Oxybuttersiure und Acetessigsiure gebildet werden, die
H-Ionenkonzentration den Wert pmg = 7,12 nicht iiberschreitet. Auch durch
intravendse EingieBung gréBerer Mengen verdiinnter Sduren 1iBt sich das Blut
eines Versuchstieres nicht merklich sauer machen, denn ehe dies erreicht ist,
geht das Tier schon zugrunde. Hat man umgekehrt Ursache anzunehmen, daB
die Alkalireserve erhoht ist, so spricht man per analogiam von einer bestehenden
,,Alkalosis*.

Mit Riicksicht auf die zweite Komponente der Bicarbonate, der Kohlenséiure,
wird der Zustand, in dem die Alkalireserve, d. h. das Bicarbonat in normaler
Konzentration vorhanden ist, als,,Eukapnie* (von xamvog, Rauch, Kohlensiure)
bezeichnet; ist ihre Konzentration herabgesetzt bzw. erhéht, so spricht man
von einer ,,Hypokapnie®, die der Acidosis, bzw. von einer ,,Hyperkapnie®,
die der Alkalosis entspricht.

Aktuelle, regulierte, reduzierte Wasserstoffzahl. DaB das regulie-
rende Eingreifen des Atemzentrums, durch das die H-Ionenkonzentration des Blutes
konstant erhalten wird, gerade durch die Variation des Kohlensiduregehaltes des
Blutes erfolgt, geht aus folgenden Beobachtungen hervor: Man hat die CO,-Tension
der Alveolarluft und die H-Tonenkonzentration im Blutplasma an einer und
derselben Versuchsperson bei Fleischkost und bei Pflanzenkost verglichen und
nach der Pflanzenkost die CO,-Tension in der Alveolarluft gegen die Norm
erhoht, die H-Ionenkonzentration im Blute aber unverédndert gefunden.
Wurde aber das zu priifende Plasma vorangehend mit CO, bei einer Tension von
40 mm Hg, also bei der CO,-Tension der normalen Alveolarluft gesattigt, so fand
man die H-Ionenkonzentration nach der Pflanzenkost erheblich herabgesetzt.
Dies beweist, daBl, falls das Atemzentrum nicht durch Verlangsamung der
Atmung regulierend eingegriffen hétte, und auf diese Weise eine Erhéhung
der CO,-Tension in der Alveolarluft und dadurch auch eine Erhéhung des
Kohlensiduregehaltes des Plasmas iiber dessen normalen Wert hinaus bewirkt
hitte, der aus der verbrannten Pflanzennahrung entstandene Bicarbonatiiber-
schuB bei unverindertem Kohlensauregehalt des Plasmas zu einer Verringerung

des Wertes des Quotienten &Iﬁ_oi_, also auch zu einer Herabsetzung der
CNaHCO,
H-Ionenkonzentration gefithrt hatte.

Eine andere Beobachtung lautet dahin, daB im Blute schwangerer Frauen
vor der Entbindung die CO,-Tension in der Alveolarluft erheblich herabgesetzt ist,
und erst nach erfolgter Entbindung wieder zu normalen Werten zuriickkehrt, die
H-Tonenkonzentration im Blute aber vor wie nach der Entbindung normale
Werte aufweist. Wird aber das Plasma vorangehend mit CO, bei einer Tension
von 40 mm Hg gesattigt, so erhalt man fiir die H-Ionenkonzentration vor .der
Entbindung betrichtlich h6here Werte. Dies beweist, daB, falls das Atemzentrum
nicht durch Erh6hung der Atemfrequenz eingegriffen, auf diese Weise eine Herab-
setzung der CO,-Tension der Alveolarluft, und dadurch eine Herabsetzung des
Kohlensduregehaltes des Blutplasmas erzwungen hatte, die verringerte Bicarbonat-
konzentration (ein Folgezustand der erhohten Sdureproduktion in der Schwan-
geren) bei unveridndertem Kohlensiduregehalte des Plasmas eine Zunahme des Wertes
des obigen Quotienten, also eine Zunahme der H-Ionenkonzentration hétte be-
wirken miissen.
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Auch in anderen als den beiden soeben besprochenen Fillen sind wertvolle,
Aufschliisse aus einem Vergleich der H-Ionenkonzentration zu erwarten, wenn man
sie einmal am nicht vorbehandelten Plasma ausfiihrt, dann aber am selben Plasma,
nachdem es mit CO, bei einer Tension von 40 mm Hg geséttigt wurde. Am nicht
vorbehandelten Plasma erhilt man die tatsichliche, aktuelle H-Ionenkonzentration,
die ,,aktuelle Wasserstoffzahl®“ (s. S. 21, 28), die auch, weil sie das Er-
gebnis der regulierend eingreifenden Organfunktionen darstellt, als ,,regulierte
Wasserstoffzahl®“ bezeichnet wird; an dem mit CO, wie oben vorbehandelten
Plasma aber erhilt man die H-Ionenkonzentration, reduziert auf eine Tension
von 40 mm Hg (die in normaler Alveolarluft und auch im normalen Arterienblut
durchschnittlich herrscht), daher auch als ,;reduzierte Wasserstoffzahl®
bezeichnet wird.

II. Die einzelnen Blutbestandteile.

Blutplasma und Formelemente konnen einzeln untersucht werden,
wenn man das Blut gerinnungsunfihig macht und dann sedimentieren
laBt oder zentrifugiert. So ist es besonders leicht, Plasma aus Pferde-
blut zu erhalten, das ohnehin langsamer gerinnt, als das Blut anderer
Séugetiere. Fangt man das Pferdeblut in hohen schmalen GlasgefidBen
auf, und bewahrt es dann im Eisschrank bei 0° auf, so bleibt es stunden-
lang fliissig und liefert durch Selbstsedimentierung ein klares, von
Formelementen freies Plasma. Diese besondere Leichtigkeit der Be-
schaffung des Pferdeblutplasma macht es begreiflich, daf dasselbe unter
allen Plasmaarten am hédufigsten untersucht wurde. Es ist vielleicht noch
leichter, Plasma aus Génseblut zu erhalten; nur mufl darauf geachtet
werden, daB das aus dem Blutgefil ausstrémende Blut mit der Wund-
fliche nicht in Beriihrung komme (S. 152) und das zum Auffangen des
Blutes bestimmte Gefi staubfrei bzw. mit Paraffin ausgegossen sei.

Das sog. Salzplasma wird erhalten, wenn man Blut in die Losung
eines sog. Neutralsalzes (MgSO,, Na,S0O,, NaCl) von mittlerer Konzen-
tration einflieBen 146t. Oxalat- bzw. Fluorid-Plasma werden auf
dieselbe Weise mittels Alkalioxalat bzw. Natriumfluorid erhalten,
wobei der Gehalt des Blut-Salzlésungsgemisches zu 0,1 bis 0,5% Oxalat,
bzw. 0,3% Fluorid berechnet werden muB.

Am bequemsten, wenn auch kostspieliger, erhélt man Plasma aus
Blut, das mit Hirudin versetzt war; ferner auch aus ,,Pepton‘‘blut
(S. 153).

A. Relative Volumina des Blutplasma und der roten
Blutkorperchen.

Die relativen Volumina des Blutplasma und der roten Blutkérperchen
(unter Vernachlassigung der weilen Blutkorperchen und der Blut-
plittchen) werden in einem ,,Himatokrit* genannten Réhrchen be-
stimmt, und zwar wurden fiir das Volumen der roten Blutkérperchen
im Blute des Mannes 46—48%, fiir die der Frau weniger, 35—39%
gefunden.

Das Hamotokrit ist ein dickwandiges Capillarrohr mit aufgestzter Teilung,
in das das zu untersuchende Blut aufgesogen wird, nachdem es durch Zusatz von
Oxalat oder Hirudin ungerinnbar gemacht und mit einer 0,9%igen NaCl- oder
2% %igen K,CoQ,-Losung verdiinnt war. Hierauf wird zentrifugiert, bis die Hohe
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der Blutkorperchensédule nicht mehr abnimmt. Wird mit sehr groBer Ge-
schwindigkeit zentrifugiert und dadurch eine Blutkérperchensiule erhalten, die
praktisch kein Plasma mehr zwischen den Blutkorperchen enthéilt, so erscheint
die Siule lackfarben, durchscheinend. Bei der Berechnung der relativen
Volumina muB natiirlich die vorangegangene Verdiinnung des Blutes in Rechnung
gezogen werden. Das relative Volumen der roten Blutkérperchen wird von ver-
schiedenen Autoren etwas verschieden angegeben, was ja nicht zu verwundern
ist, wenn man bedenkt, dal das Untersuchungsergebnis davon abhingt, wie
weit es gelingt, das Plasma aus den Zwischenrdumen zwischen den roten Blut-
korperchen zu verdringen.

B. Zusammensetzung des Blutplasma und des Blutserum.

Der Wassergehalt des Blutplasma betrégt bei den verschiedenen
Saugetieren 90 bis 93%, der Trockensubstanzgehalt 7 bis 10%; das
Vogelblutplasma enthélt blo 5,4, das Froschblutplasma gar nur 2,5%
Trockensubstanz. Der Wassergehalt im Blutplasma eines Tieres ist
im allgemeinen recht konstant. Wird Wasser in den Kreislauf auf-
genommen, so wird alsbald der UberschuB teils durch die Nieren im
Harn, teils in Form von Schwei}, teils in Form von Wasserdampf in
der Exspirationsluft ausgeschieden; teils aber stromt es gegen die Ge-
webe ab.

In pathologischen Zustinden kann sich das Mengenverhéltnis des Wasser-
und Trockengehaltes des Blutplasma verschieben; so kann eine starke Eindickung
durch profusen Wasserverlust, wie etwa bei der Cholera, eintreten, derart, daB
der Eiweigehalt weit iiber die Norm steigt. Umgekehrt kann der Wassergehalt
grofer und dementsprechend der EiweiBgehalt kleiner, als im normalen Blut-
plasma sein; es wurden Verringerungen des Eiweillgehaltes bis auf etwa 4%
beobachtet. Diese Verdnderung wird als Hydradmie bezeichnet und kommt
weit haufiger vor, als die oben erwahnte Eindickung. Zur Hydrimie kommt es
entweder infolge hochgradiger Eiweiverluste (Inanition, Blutverluste, maligne
Neubildungen, infektiése Krankheiten), oder infolge der Retention von Wasser
durch das Plasma (Nierenkrankheiten, Herzschwiche), wobei jedoch nicht ver-
gessen werden darf, dafl gerade in Fillen, wo ersichtlich groBe Mengen von Wasser
im Korper zuriickgehalten werden (Odeme), diese Retention in der Haut und in
den Muskeln erfolgt (S.42), jedoch nicht, oder nur zu einem geringen Anteile,
im Blute.

Im Blutplasma geléste Bestandteile.

Eiweif. Im menschlichen Blutplasma sind durchschnittlich 7,2%
Eiweifl enthalten; hiervon entfallen auf:

Fibrinogen. . . . . . . . . .. 0,4 %
Serumglobulin . . . . . . . .. 2,8%
Serumalbumin . . . . . . . . . 4,0%

a) Fibrinogen (Metaglobulin), die Muttersubstanz des Fibrins,
ist auBer im Blutplasma noch in der Lymphe, in Ex- und Transsudaten,
im Knochenmark enthalten. Das Fibrinogen gehort zur Gruppe der
Globuline, unterscheidet sich aber von anderen Gliedern dieser Gruppe
dadurch, daB es durch Halbsittigung seiner Losung mit Kochsalz
gefillt wird. In salzhaltigen Loésungen koaguliert es bei 52—55° C.
Es ist optisch links-aktiv. Gebildet wird es wahrscheinlich in der Leber
und in den lymphoiden Geweben; vielleicht aber auch im Knochen-
mark. Fiir die Bildung in der Leber spricht die Verarmung des Blutes
an Fibrinogen bei Phosphorvergiftung und in Fillen von Leber-
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degeneration, verursacht durch Einspritzung von hepatotoxischem
Serum. Die rasche Regenerationsfahigkeit des Fibrinogen wird durch
folgenden Versuch erwiesen: Wird einem Tier das Blut entzogen, sodann
defibriniert und wieder in das BlutgefaB3system eingebracht, so erreicht
der Fibrinogengehalt des Blutes nach kurzer Zeit wieder seine normale
Hohe.

In gewissen Krankheiten weicht der Fibrinogengehalt des Blutes von der Norm
ab, ohne jedoch, daf diesbeziiglich diagnostisch verwertbare GesetzmaBigkeiten
hitten festgestellt werden konnen. So wird aus dem Blute mehr Fibrin abgeschieden
(Hyperinosis) in den fieberhaften Erkrankungen, die mit der Bildung eines Ex-
sudates einhergehen, wie bei Lungen- und Brustfellentziindung, bei Phlegmone,
Gelenksentziindung usw. Weniger Fibrin wird abgeschieden (Hypinosis) in chro-
nischen Leberleiden, in Fallen von Typhus abdominalis, Septikimie, chronischen
Eiterungsprozessen usw.

Darstellung. Das durch entsprechenden Oxalatzusatz ungerinnbar gemachte
Blut wird mit dem gleichen oder doppelten Volumen einer konzentrierten kalk-
freien Kochsalzlosung geféllt, der Niederschlag in 6—8 %iger Kochsalzlosung ge-
lost, wieder gefallt usw.

Fibrin entsteht aus dem Fibrinogen bei der Gerinnung einer
Fibrinogen enthaltenden Fliissigkeit; in seinen Eigenschaften gleicht
es den Eiweilkorpern, die durch Hitze koaguliert wurden. Es ist
in Wasser, Alkohol, Ather unléslich; in 1%iger Salzsiure quillt es
auf; gelost wird es bei 40° C durch verdiinnte Losungen von Neutral-
salzen, wahrscheinlich unter Mitwirkung der proteolytischen Enzyme,
die das Fibrin bei seiner Fillung mitreilt; das Fibrin geht auch
in Losung, wenn es mit Blut stehen gelassen wird (Fibrinolyse).
Reines Fibrin wird erhalten, wenn man koliertes Blutplasma mit
einem Fischbeinstabchen schligt und das Gerinnsel nacheinander mit
5%iger Kochsalzlosung, Wasser, Alkohol und Ather wéscht.

Die beiden anderen EiweiBkorper des Blutplasma wurden haupt-
sdchlich an dem weit leichter darzustellenden und zu verarbeitenden
Blutserum untersucht und daher auch Serumglobulin, Serumalbumin
benannt. '

b) Serumglobuline (Paraglobuline). Wird Blutserum schwach
angesiuert und mit destilliertem Wasser mehrfach verdiinnt, oder mit
Magnesiumsulfat geséttigt, oder mit Ammoniumsulfat halb gesittigt,
so entsteht ein reichlicher Niederschlag, der mehrere Globuline enthilt;
der eine, mit Ammoniumsulfat leichter (bei etwa ' Sittigung) fillbare
Anteil wird als Euglobulin, der schwerer (bei etwa Halbsittigung)
fallbare als Pseudoglobulin bezeichnet; doch ist es méglich, daB es
keine verschiedenen Globuline gibt und es sich stets um einen und
denselben EiweiBkérper handelt, der je nach seinem verschiedenen
Dispersionsgrad unter verschiedenen Bedingungen geféllt wird. Optische
Aktivitit: [a], = —48°; Koagulationstemperatur in kochsalzhaltigen
Lésungen etwa 720 C.

Die Darstellung der Globuline erfolgt am besten aus Rinderblutserum, das
sehr schwach angesiuert und mit dem 10—20fachen Volumen destillierten Wassers

verdiinnt wird; der Niederschlag wird in verdiinnter Lauge oder in der ver-
diinnten Losung eines Neutralsalzes gelost, mit Essigsdure gefillt usw.

c¢) Serumalbumin laBt sich auf dhnliche Weise wie das Ovalbu-
min (8. 232) krystallisiert erhalten. Optische Aktivitit: [a], = — 610,
11%
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Es koaguliert in salzfreier Losung bei 50° C, weit hoher in Anwesenheit
von Kochsalz. Das Koagulum ist in Salpetersiure leicht loslich. (Viel-
leicht gibt es auch vom Serumalbumin, wie vom Serumglobulin mehrere
Modifikationen.) Unter normalen Verhiltnissen iibertrifft im Serum
die Menge der Albumine die der Globuline um etwa das 1'zfache; in
gewissen Krankheiten kann jedoch das Verhiltnis ein entgegengesetztes

sein, so daB mehr Globuline vorhanden sind.

Dargestellt wird es aus Rinderblutserum, aus dem die Globuline durch
Fallung mit Magnesiumsulfat entfernt wurden. Das Filtrat wird mit Essigsiure
bis zu einem Gehalt von 1% versetzt, worauf das Albumin ausfillt; nun wird
der Niederschlag am Filter gesammelt, in verdiinnter Lauge gelost, durch Dia-
lysieren von den Salzen befreit und bei niedriger Temperatur eingedampft.

Die quantitative Bestimmung der Globuline und des Al
bumins wird bequemer im Serum als im Plasma vorgenommen.

a) Um Albumine und Globuline voneinander getrennt zu bestimmen,
wird Serum oder Plasma mit dem gleichen Volumen einer geséttigten Losung
von Ammoniumsulfat versetzt, d. h. mit diesem Salze halbgesittigt, worauf die
Globuline (nach S.163) ausfallen, am Filter gesammelt, gewaschen, getrocknet
und gewogen werden. Wird nun das Filtrat mit Essigsiure schwach angeséuert
und gekocht, so fallt man hierdurch die in Losung verbliebenen Albumine und
behandelt den Niederschlag wie oben.

b) Albumine und Globuline werden zusammen durch Hitzekoagulation
der auf das 5—10fache verdiinnten und mit stark verdiinnter Essigsdure schwach
angesiuerten Fliissigkeit bestimmt und der Niederschlag wie oben behandelt.

¢) Weit einfacher erfolgt die gleichzeitige Bestimmung samtlicher im Serum
geloster Eiweilkorper durch Refraktometrie. Dringt ein Lichtstrahl aus
einem (optisch) diinneren Medium, z. B. aus Luft, in ein (optisch) dichteres, z. B.
in destilliertes Wasser, so erfihrt er eine Brechung, und zwar wird in diesem Fall
der vom Einfallslot berechnete Brechungswinkel 7 kleiner als der Einfallswinkel ¢

. . sinz . P . R,
sein, wobei aber der Wert ——— eine fiir die genannten Medien und fiir die genannte

Richtung des Strahlengangs (aus Luft in die Flissigkeit) charakteristische
Konstante darstellen wird. Diese Konstante wird Brechungsindex genannt
und mit n bezeichnet. Also ist

_sini
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Von dem Werte, den man am Blutserum mittelst eines Refraktometers
erhilt, entfallen auf Wasser 1,3332, ein annihernd konstanter Wert von
0,0028 auf nicht eiweiBartige geloste Bestandteile, der Rest aber riihrt von
EiweiB her; und zwar entspricht je 1% EiweiB ein Wert von 0,0017. Man
hat daher, um den EiweiBgehalt eines Serums zu bestimmen, nur den refrakto-
metrischen Wert des Serums zu ermitteln, hiervon 1,3332 und 0,0028 abzu-
zichen, und den Restbetrag durch 0,0017 zu dividieren. Das Ergebnis ist gleich
dem EiweiBgehalt des Serums in Prozenten.

Sonstige stickstoffhaltige Bestandteile. Im Blutplasma sind auller
den vorangehend genannten EiweiBkorpern auch solche stickstoff-
haltige Verbindungen enthalten, die im Gegensatz zu jenen nicht
hitzekoagulabel sind, die also im Filtrat zuriickbleiben, wenn man
das Blutplasma oder Serum erhitzt und die koagulierten Eiweillkorper
durch Filtration entfernt. Der in diesen Verbindungen enthaltene
Stickstoff wird als ,,Reststickstoff oder ,,nicht koagulabler Stick-
stoff bezeichnet. Unter normalen Verhéltnissen betragt seine Kon-
zentration im Blutplasma gegen 0,035%. Der Reststickstoff ist (neben

fraglichen Albumosen) auf folgende Verbindungen verteilt:
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a) Harnstoff; im Hungerzustand in einer Menge von 0,02—0,05% ;
mehr nach Fleischgenuf3.

b) Aminosiduren-Stickstoff etwa 0,005%.

¢) Kreatin in Mengen von 0,003—0,010 %, Kreatinin 0,001—0,02 % .

d) Harnsdure; gewohnlich 0,002—0,003 % ; in gréBeren Mengen nach
Genuf3 von Speisen, die viel Nucleinsiure enthalten und in gewissen
Krankheitszustinden, wie Gicht, Leukidmie, Pneumonie. Im Blut-
plasma sind zuweilen mehr Harnséure bzw. harnsaure Salze enthalten,
als ihrer maximalen Loslichkeit entsprechen wiirde. Hierbei handelt es
sich aber nicht um eine sog. Ubersittigung der Losung, sondern darum,
daB die Saure bzw. ihre Salze im Blut zwar gefillt, jedoch in so feiner
Verteilung enthalten sind, daB sie durch das Plasma-EiweiB, als durch
ein Schutzkolloid (8. 40) in feinster Suspension erhalten werden.

e) Ammoniak in minimalen Mengen.

Die Menge des Reststickstoffes kann in gewissen Nierenkrankheiten
wesentlich, bis auf das Vielfache des obigen Wertes, ansteigen.

d-Glucose soll nach é&lteren Angaben nur zu einem Teil frei
geldst, zu einem anderen Teil in organischer Bindung an Eiwei3 (oder
Lecithin?) enthalten sein. Mit Hilfe der ,,osmotischen Kompen-
sation” oder ,Kompensationsdialyse wurde aber festgestellt,
daBl der gesamte Zucker im Blutplasma in frei diffusibler Form vor-
handen ist.

LaBt man nimlich in einer Reihe von Versuchen Blutplasma durch eine
Membran gegen isotonische Kochsalzlosung diffundieren, der d-Glucose von
ganz geringen Mengen angefangen bis zu gréBeren zugesetzt war, so wird
man 24 Stunden spéter finden, daf die Zuckerkonzentration in der AuBenfliissigkeit,
je nachdem sie zu Beginne des Versuches niedriger bzw. héher war als die des
Plasmas, infolge der eingetretenen Diffusionsvorginge zu- bzw. abgenommen hat.
BloB in einem einzigen Versuche tritt in der Zuckerkonzentration
der AuBenfliissigkeit keinerlei Anderung ein; es ist dies derjenige Ver-
such, in dem sie auf beiden Seiten der Membran, also in der Kochsalzlssung und
im Blutplasma auch zu Beginn des Versuches die gleiche war. Ist aber erstere
bekannt, so ergibt sich letztere ohne weiteres. Durch diese Methode der ,,0s -
motischen Kompensation® oder ,,Kompensationsdialyse* 148t sich aber
nicht nur die Zuckerkonzentration des Blutplasma bestimmen, sondern auch
entscheiden, ob es im Blutplasma neben freiem auch gebundenen Zucker gibt.
Da nimlich nur freier und nicht etwa auch (an EiweiB) gebundener Zucker mit
merklicher Geschwindigkeit durch die Membran tritt, ist es klar, daB in dem
durch obige Methode gefundenen Wert nur der freie, nicht auch der gebundene
Zucker enthalten sein kann. Wird nun im selben Plasma die Zuckerkonzentration
auch nach einer anderen, und zwar solchen Methode bestimmt, mit der man
auch den etwa gebundenen Zucker erhilt, so muB sich, wenn im Plasma auch
gebundener Zucker vorhanden ist, nach der letzterwihnten Methode ein Plus
ergeben, das der Menge des gebundenen Zuckers entspricht. Nun haben aber
solche Doppelbestimmungen — mit der Kompensations-Dialyse und mit anderen
Methoden — stets ein identisches Resultat ergeben, woraus hervorgeht, daB es
im Blutplasma keinen gebundenen Zucker gibt.

Die Konzentration der d-Glucose ist recht konstant (Blutzucker-
spiegel) und betrdgt am Menschen ca.0,1% (an anderen Warmbliitern
etwas mehr oder weniger). Ist der Gehalt erhéht, besteht also
eine sog. Hyperglykdmie, so wird die Glucose durch den Harn in
erhéhter Menge ausgeschieden: ein Zustand, der als Glucosurie be-
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zeichnet wird. Wird Blut stehen gelassen, so nimmt sein Zuckergehalt
allmihlich ab; man bezeichnet diese Erscheinung als Glykolyse und
schreibt sie der Wirkung eines ,,glykolytischen Enzyms zu. Friher
hatte man angenommen, da der Zucker blof im Plasma gelost ent-
halten sei; neuere Untersuchungen weisen darauf hin, daB er auch in
den roten Blutkérperchen nicht fehlt.

Die quantitative Bestimmung des Blutzuckers erfolgt
nach verschiedenen Methoden ; jedoch mull bemerkt werden, da3, soweit
man sich gewisser Reduktionsmethoden bedient, neben der d-Glucose
auch andere reduzierende Stoffe mitbestimmt werden, deren Menge
unter Umstéanden eine ganz erhebliche sein kann. (Siehe S. 167.)

a) Es werden 50 cm® Plasma oder Serum mit der 15fachen Menge Wasser ver-
diinnt, mit Essigsdure schwach angesiduert, durch Schiitteln mit Kaolin (20—25 g
auf 100 cm? Fliissigkeit) enteiweifit, das Filtrat auf 20—30 cm? eingeengt und die
Konzentration des Zuckers durch irgend ein Reduktionsverfahren S. 91) (oder
polarimetrisch (S. 89) bestimmt.

b) Soll d-Glucose nicht im Plasma oder im Serum, sondern im Blute selbst
bestimmt werden, so wird das Blut zwanzigfach mit Wasser verdiinnt und mit
einer berechneten Menge (2,5—3 cm? auf 1 g Blut) kolloider Eisenlosung (Liquor
ferri oxydati dialysati) versetzt; dann wird 1 g gepulvertes Magnesiumsulfat oder
noch besser Natriumsulfat hinzugefiigt und umgeschiittelt, das Filtrat aber bei
schwach saurer Reaktion eingeengt und wie oben behandelt.

c¢) Die Banasche Mikromethode und eine ganze Reihe anderer neu angegebener
Mikromethoden gestattet die Bestimmung des Blutzuckers bereits in 0,1 cm? Blut.
Die Banasche Methode beruht ebenfalls auf der Reduktion von Cupri- zu Cupro-
salz durch den Zucker. Man li8t ein Bluttrépfchen von einem vorher auf der Tor-
sionswage gewogenen Stiickchen Filterpapier aufsaugen, wigt sofort wieder und
erhilt auf diese Weise das Gewicht des analysierten Blutes. Das Filterstiickchen
wird mit einer konzentrierten Losung von Kaliumchlorid iibergossen, das auch ein
wenig Uranylacetat und Salzsiure enthilt. Die Eiweikérper des Blutes werden
hierbei sofort gefillt und verbleiben am Papier, wihrend der Zucker auch aus den
Blutkérperchen in Losung geht. Diese Losung wird nun mit einer Losung versetzt,
die Kaliumcarbonat, Seignettesalz und eine genau bestimmte Menge von
Jodsdurein Form von Kaliumjodat enthilt. Nun kocht man genau 4 Minuten
lang, wobei das Cuprosalz entsteht, aber durch das Kaliumchlorid in farbloser
Losung erhalten wird, wihrend das Kaliumjodat sich an der Reaktion zunichst
nicht beteiligt. Ist die Kochzeit um, so wird mit Schwefelsidure angesduert, worauf
sofort Cuprooxyd und Jodsdure miteinander in Reaktion treten, wobei ersteres zum
Cuprisalz oxydiert, die Jodsiure aber zu Jodwasserstoffsiure reduziert wird:
3 Cuy0 + HJO,; = 6 CuO + HJ. Die unzersetzt gebliebene Jodsaure liefert mit
dem in einem bestimmten UberschuBl hinzugefiigten Jodkalium freies Jod:
HJO, + 5HJ = 6 J + 3 H,O, dessen Menge durch Titration mit n/100-Natrium-
thiosulfat unter Verwendung von Stérkelésung als Indicator bestimmt wird.
Von dem Volumen des verbrauchten Thiosulfates wird das Volumen der Thio-
sulfatlosung abgezogen, das man an einem Losungsgemisch verbraucht, das die
Reagenzien in genau denselben Mengen wie oben, jedoch kein Blut enthalt,
und das man ebenso wie das bluthaltige behandelt hat. Der Unterschied
zwischen der im Blindversuche und am Blute verbrauchten Thiosulfatlésung ist
unter obigen Versuchsbedingungen proportional dem Zuckergehalte der Blut-
probe, und 148t sich letzterer berechnen, indem 2,8 cm?® des Unterschiedes 1 mg
d-Glucose entsprechen.

Der Torsionswage 148t sich leicht entraten, wenn man nach ErNsT und WEIss
das Blut in eine Capillarpipette aufsaugt, die bis zur Marke 0,1 cm? faBt, das auf-
gesogene Blut mit Banascher Kaliumchlorid-Uranlésung in einen Kolben von genau
bekanntem Kaliber spiilt, die Fliissigkeit filtriert und ein aliquotes Volumen des
Filtrates wie oben analysiert.
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Restreduktion. Sucht man die Konzentration des Blutzuckers
durch Reduktionsmethoden zu bestimmen, so erhilt man im Ender-
gebnis neben Zucker auch andere im Blutplasma gelGste reduzierende
Stoffe, wie Harnséure, Kreatinin usw., die aber im Gegensatz zum Zucker
nicht vergirbar sind. Zieht man von dem durch Reduktion erhaltenen
Wert den Zucker ab, der sich durch Vergidren bestimmen 148t, so er-
h&lt man die sog. Restreduktion des Blutplasma.

Fette und Lipoide. Der Fettgehalt des Blutplasma betragt im
Hungerzustand weniger als 0,1%, nach Zufuhr fettreicher Nahrung
oft das Mehrfache davon (physiologische Lipdmie). Kommt Fett in
groBerer Menge zur Resorption, so ist es im Blutplasma in Form von
feinsten Tropfchen, sonst nur in Form eines feinsten Staubes (Hamo-
konien), allenfalls noch ultramikroskopisch, sichtbar. In gewissen Krank-
heitszustdnden steigt der Fettgehalt auf mehrere Prozente an; so bei
Tuberkulose, Alkoholismus und namentlich im diabetischen Koma.
Wenn solches Blut zentrifugiert wird, sammelt sich oben eine bis
mehrere Millimeter dicke Fettschicht an.

AuBler Fetten enthilt das Plasma noch wenig freie Fettsiduren,
Seifen und Spuren von freiem Glycerin, sowie auch Cholesterin, haupt-
sichlich in Form seiner Ester (S.114) in einer Menge von 0,1—0,2%.
Ist Cholesterin in groferen Mengen vorhanden (Schwangerschaft,
Diabetes, Nierenkrankheiten), so spricht man von einer Hyperchole-
sterindmie.

Wenn man Blut stehen 148t, noch besser, wenn durch Blut Luft
durchgeleitet wird, so nimmt darin die Menge der dtherléslichen Stoffe
ab; diese Erscheinung wird als Lipolyse bezeichnet, was nur so viel
besagen soll, daBl die Fette aus dem &therléslichen in einen #ther-
unldslichen Zustand iibergegangen sind.

Farbstoffe. a) Das Plasma verdankt seine eigentiimliche Farbe
einem gelben, der Gruppe der Lipochrome angehérenden Farbstoffe
(siehe S. 71).

b) Es enthilt auch Bilirubin (8. 211) in sehr geringen Mengen; in
gewissen Krankheiten jedoch weit mehr; dieser Zustand wird als
Bilirubindmie bezeichnet.

Zum Nachweis und zur quantitativen Bestimmung des Bilirubins dient
dessen Eigenschaft, mit EarrLicHschem Diazoreagens eine schoéne rote Farben-
reaktion zu liefern. Das Diazoreagens wird jedesmal frisch bereitet aus den
zwei folgenden Losungen, die getrennt aufbewahrt werden miissen: Lésung I
enthélt 5 ¢ Sulfanilsiure und 50 g 25%iger Salzséure in 1000 cm3; Losung IT
enthalt 0,5 Natriumnitrit in 100 cm3. Aus dem zu priifenden Plasma, Serum oder
aber einer anderen Korperfliissigkeit wird das Eiweil durch Alkohol gefallt, und die
iiber dem Eiweilniederschlag befindliche klare Fliissigkeit mit dem Reagens ver-
setzt, bereitet aus 25 cm® der Losung I und 0,5 cm® der Losung II.  Zu bemerken
ist, daB die Farbenreaktion auch ohne Zusatz von Alkohol eintritt; jedoch nach
HirmaNNs vAN DEN BERGH je nach dem Ursprung des Bilirubins, das in verschie-
denen Krankheiten ein verschiedenes ist, bald innerhalb der ersten halben Minute
(5,direkte Reaktion‘), bald aber erst nach Ablauf von 2—4 Minuten (,,indirekte
Reaktion®); allerdings auch im letzteren Falle sofort, wenn Alkohol zugesetzt
wird. Die ,,direkte Reaktion* wird in rein hepatogenen Fillen von Bilirubinimie
beobachtet; die ,,indirekte Reaktion aber, wenn Bilirubin auBerhalb der Leber,
50 z. B. in der Milz bereitet wurde (8. 212).
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Die quantitative Bestimmung erfolgt auf Grund der oben beschriebenen,
zum Nachweis dienenden Reaktion auf colorimetrischem Wege, wobei als
Vergleichsfliissigkeit entweder eine Eisenlésung verwendet wird, in der man durch
Zusatz einer Rhodanlésung die bekannte schone rote Eisenrhodanreaktion erzeugt
hat, oder aber eine Losung von reinem Bilirubin, in der die rote Reaktion durch
das Emrricesche Diazoreagens erzeugt wurde.

¢) Hamoglobin ist normalerweise im Plasma nicht enthalten (S. 171).

d-Milchsiure (S. 51) ist gewohnlich in einer Konzentration von
0,01—0,02% vorhanden; in groBerer Menge nach FleischgenuBl, Muskel-
arbeit und bei Sauerstoffmangel.

Nachweis und Bestimmung der Milchséure werden in 200 cm3 Blutplasma
oder -serum vorgenommen. Die Fliissigkeit wird enteiweiBt (S.166) und im
Filtrate die Milchsdure in Form ihres Zinksalzes auf Grund der S. 51 entwickelten
Prinzipien isoliert und weiter behandelt.

Enzyme werden im Plasma in groBler Anzahl angetroffen: so das
Thrombin bzw. seine Vorstufe; ein glykolytisches Enzym; ein proteo-
lytisches Enzym, welch letzteres aber im frischen Serum nicht zur Gel-
tung kommt, weil daselbst auch das entsprechende Antienzym vor-
handen ist; eine Diastase, die Stirke und Glykogen spaltet; oxydierende
Enzyme, wie Oxydase, Peroxydase.

Die iiberaus starke Peroxydasewirkung, auf der die Guajac-Reaktion des Blutes
(S. 299) beruht, riihrt von Hamoglobin in den roten Blutkorperchen, nicht etwa
von den im Blutplasma enthaltenen Peroxyden her. Desgleichen riihrt die stiir-
mische Zersetzung von Wasserstoffsuperoxyd durch Blut von einer Katalase her,
die im Stroma der roten Blutkérperchen, nicht aber im Blutplasma enthalten ist.

Salze. So wie viele anderen Bestandteile wurden auch die an-
organischen Bestandteile des Blutplasma am Blutserum bestimmt,
das bloB um eine Spur Calcium, Magnesium und Phosphorsiure
weniger enthilt als das Blutplasma, indem das Fibrin bei der Gerinnung
des Blutes minimale Salzmengen mit sich reilt. Der gesamte Salz-
gehalt des Blutserums betragt am Menschen sowohl, wie auch an einer
ganzen Reihe daraufhin untersuchter Siugetiere iibereinstimmend
ca. 3/,%, und ist auch die Beteiligung der verschiedenen Elemente
an den Salzen annahernd dieselbe; wihrend dies in den roten Blut-
koérperchen, wie (S. 172) gezeigt wird, an verschiedenen Saugetieren
ein recht verschiedenes ist.

In 100 Gewichtsteilen Blutserum werden gefunden

K 0,021 G.-T. Cl 0,36 G.-T.
Na 0,32 ,, P 0,005
Ca 0,09 S 0,004
Mg 0,003 ,, J  Spuren

Fe Spuren

Aus dieser Zusammenstellung ist ersichtlich, daf das Kochsalz
ungefihr 3/,% des gesamten Salzgehaltes ausmacht; der Rest entfillt
zum groferen Teile auf Bicarbonate, zu einem geringeren Teil auf Phos-
phate, hauptsichlich des Natrium.

In dieser Zusammenstellung ist von den fiir P und fiir S angegebenen Mengen
derjenige Anteil abgezogen, der in organischer Bindung in Eiweifl und anderen Ver-
bindungen enthalten ist, und der erst bei der Veraschung der Serumtrockensub-
stanz in Freiheit gesetzt die Eigenschaften des anorganischen P und S zeigt. Aber
auch beziiglich der iibrigen anorganischen Bestandteile laBt es sich durch einfache
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Aschenanalyse nicht unterscheiden, ob sie in freiem Zustande oder (etwa an Ei-
weill) gebunden im Plasmawasser enthalten sind. Hiertiber konnte nur in Versuchen
mit sog. Kompensationsdialyse (S.165) entschieden werden, und zwar in
dem Sinne, dafl Na, K, Cl, Phosphat und Carbonat zum gré8ten Teile in freiem
,diffundiblem‘ Zustande, Ca aber zu etwa einem Drittel an EiweiBl gebunden,
als sog. ,,nichtdiffundibles’ Ca enthalten sind. Der Carbonatgehalt des
Blutplasmas (nicht aber sein in Natriumcarbonat ausgedriickter Gehalt an titrier-
barem Alkali nach S. 159) wird auf etwa 0,15% geschitzt; doch muB bemerkt
werden, daB bei der Korpertemperatur von 38°C und bei der im Blute
herrschenden CO,-Tension von etwa 40 mm Hg mehr als 99% des Carbonates
in Form von Bicarbonaten enthalten sind, so, dafl es eigentlich unrichtig ist, von
Carbonaten im Blute zu sprechen. Bemerkenswert ist auch, da8 durch Ein-
fiilhren gréBerer Mengen von Bromnatrium bis zu zwei Dritteilen des Chlors
des Blutplasmas durch Brom ersetzt werden koénnen; sobald jedoch die Brom-
einfuhr sistiert und Kochsalz eingefiilhrt wird, nimmt letzteres seinen alten
Platz wieder ein.

Uber den von der Norm abweichenden Calciumgehalt des Blutes unter ge-
wissen pathologischen Umsténden siehe Néheres auf S. 360.

Das Blutserum, eine gelbliche, durchsichtige Fliissigkeit, sp. G.
1-027—1-032, unterscheidet sich vom Blutplasma durch den Mangel
an Fibrinogen, daher durch seine Ungerinnbarkeit; ferner fehlen ihm
geringe Mengen von Salzen und Enzymen, die das ausfallende Fibrin
bei der Gerinnung des Blutes mit sich gerissen hatte.

C. Rote Blutkiérperchen.

Das spezifische Gewicht der roten Blutkérperchen betrigt 1,090 bis
1,105; da sie demnach schwerer sind als Blutplasma, miissen sie, soweit
das Blut nicht frither gerinnt, im Plasma zu Boden sinken. Dasselbe
findet weit schneller beim Zentrifugieren statt.

Senkungs- oder Sedimentierungsgeschwindigkeit der roten Blut-
korperchen (Suspensionsstabilitit des Blutes). Wie oben erwihnt, sinken
die roten Blutkérperchen infolge ihres héheren spezifischen Gewichtes
zu Boden, soweit sie hieran nicht durch die Gerinnung des Blutes
verhindert werden. Die Senkungsgeschwindigkeit ist jedoch an ver-
schiedenen Tierarten, an verschiedenen Individuen derselben Tierart,
und in Abhingigkeit von verschiedenen Umsténden auch am selben
Individuum zu verschiedenen Zeiten verschieden.

Sie 148t sich bestimmen, wenn man das zu priifende Blut gerinnungsunfihig
macht, in eine graduierte Capillare einbringt, und nun die Abnahme der Héhe
der Blutkérperchensiule beobachtet. Wéhrend der Dauer der Menstruation, in
der Schwangerschaft und in fieberhaften Erkrankungen wurde eine erhebliche
Zunahme der Senkungsgeschwindigkeit der roten Blutkérperchen, d. h. eine
herabgesetzte Suspensionsstabilitit des roten Blutes beobachtet.

Osmotischer Druck. Blutkorperchen verhalten sich, in wiBrigen
Losungen gewisser Stoffe suspendiert, so, wie wenn sie von einer
semipermeablen Membran (S. 5) begrenzt wiren. Ist die Losung
isotonisch, so erleiden die Blutkérperchen keinerlei Verinderung
ihres Volumens; ist die Losung hypertonisch, so kommt es infolge
der Wasserentziehung zur Schrumpfung der Blutkirperchen; ist endlich
die Losung hypotonisch, so schwellen die Blutkérperchen infolge
von Wasser-Aufnahme an. (Uber Iso-, Hyper- und Hypotonie siche
Néheres auf S. 11.)
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Hiervon kann man sich iiberzeugen, wenn man Blutkérperchen mit verschieden
konzentrierten Salzlosungen im Héamatokriten (8. 161) zentrifugiert. Hat man
zu diesem Versuche zufalligerweise eine Lésung verwendet, die mit den Blut-
korperchen gerade isotonisch ist, so ist die Hohe der Siule, also das Volumen der
gesamten Blutkérperchen nicht anders, wie wenn man dieselbe Blutmenge allein
zentrifugiert hiatte. Wird jetzt dieselbe Blutmenge im selben Rohrchen nach Zusatz
einer hypertonischen Lésung zentrifugiert, so wird man beobachten kénnen,
daB die Hohe der Blutkorperchensaule geringer ausfillt als vorher, eben, weil
jedes einzelne Blutkérperchen zum Schrumpfen gebracht wurde. Wird dieselbe
Menge Blutes mit einer hy potonischen Lésung zentrifugiert, wird man im Gegen-
teil finden, daB die Blutkorperchensdule eine hohere ist, als zum ersten Male ge-
funden wurde; eben weil nun jedes einzelne Blutkérperchen angeschwollen ist,
also eine Volumzunahme erfahren hatte. Auf diese Weise ist es moglich geworden,
den osmotischen Druck der roten Blutkérperchen und damit auch des Blutes nach
einem anderen Prinzip als aus der Gefrierpunktserniedrigung zu bestimmen.
Verwendet man nimlich zu obigen Versuchen eine gréfere Reihe von Salzlésungen,
deren Konzentration verschieden, jedoch genau bekannt ist, so wird man eine
finden, in der die roten Blutkérperchen ihr Volumen nicht 4ndern, die also mit den
roten Blutkérperchen isotonisch ist. Dann ist aber auch der osmotische Druck
dieser Losung gleich dem der Blutkérperchen bzw. des ganzen Blutes. In der Tat
wurde gefunden, daB die roten Blutkorperchen der Sdugetiere, einer etwa 0,9% igen
Kochsalzlésung isotonisch sind, woraus sich fiir ihren osmotischen Druck derselbe
Wert wie aus der Gefrierpunktserniedrigung des Blutes (8. 155) berechnen 1a8t.

Himolyse. Werden rote Blutkdrperchen in stark hypotonischen
Losungen oder gar in destilliertem Wasser suspendiert, so schwellen
sie dort dermaBlen an, daf es zu einem Austritt von Hamoglobin kommt
und zwar infolge einer Lockerung oder eines direkten Berstens
der duBeren Schichten der Blutkorperchen. Dieser Vorgang wird als
Himolyse bezeichnet. Doch wire es verfehlt, anzunehmen, daf
Himolyse sofort erfolgt, sobald die der Isotonie entsprechende Kon-
zentration der Losung etwas unterschritten wird. Tatsachlich wird
man finden, daB, obzwar die roten Blutkérperchen aller Sdugetiere
mit einer etwa 0,9% igen Kochsalzlosung isotonisch sind, die H&émo-
lyse oft erst in weit verdiinnteren Losungen eintritt. Diese Eigenschaft
der Blutkérperchen, dem hémolytischen EinfluB zu widerstehen,
wird als Resistenz derselben bezeichnet. Diese Resistenz ist je nach
der Provenienz der Blutkorperchen verschieden; so werden z. B.
Blutkérperchen des Pferdes schon in einer Kochsalzlésung von 0,7%
hidmolysiert, wihrend an Menschenblutkorperchen die Hédmolyse erst
bei einer Konzentration von 0,50% beginnt (Minimalresistenz) und
vollstindig gar erst bei einer Konzentration von 0,36% vor sich geht
(Maximalresistenz). Auffallend ist die verringerte Resistenz der roten
Blutkoérperchen in Fillen von Icterus haemolyticus.

Es sind uns aber auch Stoffe bekannt, die, sogar in isotonischen
Loésungen verwendet, rote Blutkérperchen zu hédmolysieren imstande
sind. Es sind dies hauptsichlich Stoffe, von denen nachzuweisen war,
daB sie in Lipoiden ldslich sind, wie z. B. einwertige Alkohole,
Aldehyde, Harnstoff, Glycerin usw. Ferner wirken hamolytisch Ather,
Chloroform, Gallensduren, Saponine, Bakterienhdamolysine, Hémolysine
aus hoheren Pflanzen, ferner Schlangen-, Kroten-, Spinnengift usw.

Beziiglich des Athers und des Chloroforms kénnen wir als Ursache der Hamolyse
eine direkte Schadigung der lipoidreichen Blutkérperchenauflenschichten durch
diese fettlosende .Gifte annehmen; wihrend die Hamolyse, die durch Schlangen-
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gift, z. B. durch das der Cobraschlange, bewirkt wird, einen weit komplizierteren
Vorgang darstellt; denn es hat sich gezeigt, da zum Zustandekommen der Hamo-
lyse die Anwesenheit von Lecithin nétig ist, wiahrend sie durch Mitanwesenheit
von Cholesterin auch neben Lecithin direkt gehemmt wird.

Endlich 148t sich auch durch wiederholtes Gefrieren- und Auftauen-
lassen bzw. auch durch grébere mechanische Eingriffe erreichen, daB
das Hamoglobin aus den Blutkérperchen austritt, so z. B. durch Ver-
reiben mit feinem Quarzsand.

Findet die Hamolyse im kreisenden Blute statt, so gelangt das aus-
getretene Hamoglobin in das Blutplasma; dieser Zustand wird als
Hamoglobindmie bezeichnet, und hat, sobald die Konzentration des
Hémoglobins im Plasma eine gewisse Grenze iiberschreitet, die Aus-
scheidung von Hémoglobin im Harn, die sog. Himoglobinurie,
zur Folge. Hamoglobindmie und Hamoglobinurie kommen vor bei ge-
wissen Vergiftungen, die z. B. durch chlorsaures Kalium, Arsenwasser-
stoff, Nitrobenzol, Antifebrin, gallensaure Salze erzeugt werden; ferner
auch nach dem Bisse von Giftschlangen, endlich in besonders schweren
Fillen mancher Infektionskrankheiten. Sie bilden schlieBlich die wich-
tigste Erscheinung einer Krankheit, die als paroxysmale Hémo-
globinurie bezeichnet wird (S. 298).

Permeabilitit. Wir haben oben gesehen, daBl manche Stoffe
auch in isotonischen Losungen hadmolytisch wirken; es wurde auch
erwahnt, daBl diese Stoffe in Lipoiden léslich sind. Von anderen
Stoffen, die unter solchen Umstinden nicht hdamolytisch wirken, ist
im Gegenteil bekannt, daB} sie in Lipoiden nicht lgslich sind. Dieser
Zusammenhang zwischen Hamolysierungsfédhigkeit und Lipoidloslichkeit
wird so erklirt, da diejenigen Stoffe, die in den Lipoiden der duBleren
Schichten der Blutkorperchen léslich sind, infolge dieser Loslichkeit
auch in das Innere der Blutkdrperchen eindringen koénnen, daselbst
die osmotische Konzentration iiber die der AuBenlésung erheben, worauf
es, wie bei der Suspension in hypotonischen Losungen zur Schwellung
der Blutkérperchen und zum Hamoglobinaustritt kommt.

Uber die Permeabilitit bzw. Impermeabilitit der roten Blut-
korperchen fiir verschiedene Stoffe wurde folgendes erhoben: Es be-
steht eine Impermeabilitat fiir neutrale Salze der fixen Alkalien und
der Erdalkalien, fiir 5- und 6 wertige Alkohole und die zu diesen
gehérenden Zuckerarten. Eine geringe Permeabilitit besteht fiir Amino-
siuren, eine bessere fiir niedere Alkohole, eine gute fiir einwertige
Alkohole, Aldehyde, Aceton, Ather, Ester, ferner fiir Harnstoff und
endlich fiir Ammoniumsalze, insbesondere fiit Ammoniumchlorid.
Eine Permeabilitdt besteht auch beziiglich einzelner Anionen, wie
der Cl-Ionen.

Letzteres geht aus der experimentell erhirteten Tatsache hervor, da Serum
eines Blutes, das vorangehend mit CO, stirker gesittigt war, mehr CO, zu binden
vermag, als Serum eines Blutes, das mit CO, weniger stark gesittigt war. Diese

paradox erscheinende Tatsache erklirt sich wie folgt. Infolge der Massenwirkung
der CO, auf das NaCl im Plasma entstehen Bicarbonat und Salzsiure

NaCl + H,CO; > NaHCO, + HCI.
Hierbei tritt die Salzsdure, bzw. das Cl-Ion, in die roten Blutkorperchen ein, wird
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dort neutralisiert, wihrend das Na-Ion im Plasma zuriickbleibt und dort eine ent-
sprechende Menge von CO, zu Bicarbonat zu binden vermag. Durch diese Neu-
bildung von Bicarbonat wird der Trockensubstanzgehalt des Plasmas ver-

mehrt. (Siehe hieriiber auch S.155.)

Neben der Durchgéingigkeit der Blutkérperchen fiir Cl-Tonen soll eine solche
auch fiir HCO;z-Ionen bestehen, indem es sich beim obigen Vorgang nicht blo8
um einen Eintritt von Cl-Ionen aus dem Plasma in die roten Blutkérperchen,
sondern um einen gleichzeitigen Austritt von HCO;-Ionen in das Plasma

handeln soll.

Zusammensetzung. Die roten Blutkorperchen bestehen: a) aus einem
Geriist, dem sog. Stroma, und b) Hamoglobin, das in die Liicken des
Stroma gleichsam imbibiert ist. Wenn das Hdmoglobin aus den roten
Blutkorperchen austritt, lassen sich die Stromata von dem fliissigen
Teile des Blutes durch Zentrifugieren trennen und chemisch analy-
sieren; sie bestehen zu etwa zwei Dritteilen aus Eiweill, zu einem
Dritteil aus Cholesterin und Lecithin.

Die roten Blutkorperchen enthalten 57—64 % Wasser und 36—43 %
Trockensubstanz. Am Aufbau der Trockensubstanz ist das Himo-
globin beim Menschen zu etwa 87—94%, bei der Gans blo8 zu etwa
63 und bei der Schlange gar bloB zu etwa 47% beteiligt.

In den roten Blutkérperchen ist ebensoviel d-Glucose und Harn-
stoff wie im Blutplasma enthalten. Die von den roten Blutkérperchen
auf Guajac ausgeiibte Wirkung (8. 299) riihrt von ihrem Himoglobin-
gehalt, ihre das Wasserstoffhyperoxyd zersetzende Wirkung von der
Katalase her, die in ihrem Stroma enthalten ist (siche auch S.168).

HEs bestehen bemerkenswerte Unterschiede im Metallgehalt der
Blutkérperchen verschiedener Herkunft: beim Schwein, Pferd und
Kaninchen fehlt das Natrium; beim Menschen ist Natrium wohl vor-
handen, jedoch in weit geringerer Menge als Kalium; beim Rind, Schaf
und Hund, bei der Ziege und Katze findet sich wesentlich mehr Natrium
als Kalium. Allem Anscheine nach ist in den roten Blutkérperchen
weniger Calcium enthalten, als im Blutplasma.

D. Hiamoglobin.

An manchen Wirbellosen ist das Hédmoglobin in den Kérpersiften
gelost, an Wirbeltieren unter physiologischen Umstidnden blo8 in den
roten Blutkérperchen enthalten, und zwar als Sidure an Alkali gebunden.
Nach manchen Autoren soll es jedoch hier nicht in der Form vorhanden
sein, in der wir es ,rein dargestellt’ kennen, sondern in Form einer
komplizierteren Verbindung von bisher unbekannter Zusammensetzung,
in Form des sog. Himochroms, das sich aber alsbald nach seinem
Austritt aus den roten Blutkérperchen in das uns wohlbekannte
Hiamoglobin verwandelt. Im nachfolgenden wird iiberall die Rede blo
von Héamoglobin sein, sei es, daBl es sich um den Farbstoff innerhalb,
sei es aullerhalb der roten Blutkérperchen handelt.

Die Konzentration des Hémoglobins im Blute betrigt 14% beim
Mann, 13% beim Weib, 20—21% beim Neugeborenen; in den ersten
Lebensjahren des Kindes sinkt sie auf etwa 11%, um dann gegen das
zwanzigste Lebensjahr wieder 13—14% zu erreichen. Der Héamo-
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globingehalt des Hundeblutes ist dem des Menschenblutes ungefihr
gleich; Ziegen- und Kaninchenblut enthalten etwas weniger.

Im Hungerzustand kann sich das Verhiltnis zwischen dem Hédmoglobingehalt
und dem gesamten Eiweilligehalt zugunsten des ersteren verschieben, weil die
EiweiBkorper des Blutplasma rascher verbrannt werden, als das Hamoglobin.
Unter pathologischen Verhaltnissen kann eine Verringerung im Hémoglobingehalt
des Blutes eintreten: einmal durch Abnahme des Hamoglobingehaltes der einzelnen
Blutkérperchen (z. B. bei Chlorose), ein andermal durch Abnahme der Blutkorper-
chenzahl (z. B. bei perniziéser Andmie).

Es ist vom allgemein-biologischen Standpunkte aus hochst be-
merkenswert, daB ein naher Zusammenhang zwischen H#moglobin
und Chlorophyll sichergestellt wurde (S. 185).

Das Hémoglobin ist ein zusammengesetzter Eiweil3-
korper, bestehend aus einem eisenfreien, der Gruppe der Histone
(8. 140) angehorenden Eiweillkorper, dem Globin (S. 182), das 96 %, und
aus dem eisenhaltigen Hamochromogen (S. 183), das 4% des Hamo-
globinmolekiils ausmacht. Dem H&mochromogen kommt vermdge
seines Eisengehaltes die wichtige Aufgabe der Sauerstoffbindung zu,
indem von 1 Molekiill Himochromogen allein so viel Sauerstoff ge-
bunden wird, wie vom ganzen groflen Himoglobinmolekiil (siehe
weiter unten).

Das Hamoglobin wird durch Séuren, Laugen, und durch manche
andere anorganische Verbindungen zersetzt. Es bildet mit verschiedenen
Gasen mehr oder minder lockere Verbindungen, von denen das mit
Sauerstoff gebildete Oxyhdmoglobin fir uns am wichtigsten ist.
Wird dem Oxyhdmoglobin der Sauerstoff entzogen; so erhilt man das
sog. reduzierte Hamoglobin.

Hémoglobin ist als EiweiBkorper ein Ampholyt, und ist in ihm, wie
an vielen anderen EiweiBkorpern (S. 134) der Charakter einer Sdure
stirker ausgeprigt, als der einer Base, und zwar ist das Oxy-
hidmoglobin eine verhdltnisméaBig starke Saure, bei weitem stiarker, als
das reduzierte Hé#moglobin. Die Dissoziationskonstante des Oxy-
hémoglobins wurde zu 5 x 107, die des reduzierten Hémoglobins zu
7,56 X 1079 festgestellt.

Der verschieden starke Saurecharakter des Oxyhidmoglobins und des redu-
zierten Hémoglobins kommt dem Gasaustausch zwischen Geweben und Blut
einserseits, zwischen Blut und der Alveolarluft andererseits zugute, wie folgende
Uberlegung zeigt. Das in den Geweben kreisende vends gewordene Blut enthilt
viel reduziertes Hamoglobin, das als schwichere Séure von der Kohlensdure aus
ibrer Verbindung mit Basen gedrangt wird, so daf letztere sich mit der Kohlen-
sdure verbinden. Hingegen enthélt das in den Lungencapillaren frisch arteria-
lisierte Blut iiberwiegend die stirkere Saure Oxyhidmoglobin, die sich mit den
Basen verbindet, dadurch das CO, in Freiheit setzt, und so dessen Abgabe an
die Alveolarluft fordert.

1. Himoglobin-Gasverbindungen und reduziertes Himoglobin.

Da das gasfreie, sog. reduzierte Himoglobin ungemein leicht Sauer-
stoff aus der Umgebung aufnimmt, ist es schwer, ja, ohne besondere
MaBnahmen iiberhaupt unmdéglich, an ihm zu arbeiten. Darum wurden
die meisten auf den Blutfarbstoff beziiglichen Untersuchungen am
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Oxyhéamoglobin ausgefiihrt, und wollen wir uns aus diesem Grunde
erst mit dem Oxyhédmoglobin, dann mit dem reduzierten Hémoglobin,
und schliefllich mit den anderen Gasverbindungen des Hamoglobins
beschéftigen.

Oxyhimoglobin. Es ist dies eine Verbindung des Himoglobins,
in der der Sauerstoff wahrscheinlich nach Art eines Peroxydes gebunden

)
enthalten ist: Hb<(l) Es ist leicht zur Krystallisation zu bringen,

und wird unter ,krystallisiertem Himoglobin* fiir gewohnlich stets
krystallisiertes Oxyhémoglobin verstanden.

Es wird auf folgende Weise dargestellt: Man schiittelt gewaschene rote Blut-
korperchen nach Zusatz von Ather mit zwei Teilen destillierten Wassers, wo-
durch es zur Hamolyse kommt. Nun wird der Ather abgegossen, die untere klare
Losung von der oberen triiben Schichte, die die Stromata enthalt, getrennt, aus
der ersteren der geldste Ather durch einen Luftstrom verjagt, die Flissigkeit auf
00 abgekiihlt, mit 1/, Volumen kalten Alkohols versetzt und in ein Kaltegemisch
gestellt, worauf nach 24—48 Stunden die Krystallisation erfolgt.

Die Oxyhdmoglobinkrystalle sind blutrot, seidenglinzend und
zeigen, je nachdem sie von verschiedenen Blutarten herstammen, gewisse
Unterschiede in der Wasserloslichkeit und in der Krystallform. So ist
Oxyhéamoglobin aus Pferde- und Hundeblut in Wasser weniger 16slich,
daher leichter krystallisierbar, als das aus Menschen- oder Rinder-
blut. Was die Krystallform anbelangt, gehoren die Oxyhidmoglobin-
krystalle der meisten Sdugetiere zum rhombischen Systeme, die des
Eichhornchens, des Hamsters und des Meerschweinchens zu anderen
Systemen, wobei jedoch bemerkt werden muBl, dal durch Umkrystal-
lisieren die Krystallform geéndert werden kann.

Beziiglich seiner chemischen Zusammensetzung soll das Oxy-
himoglobin je nach dem verschiedenen Ursprung, ja sogar im Blute
desselben Tieres, Verschiedenheiten aufweisen, wie aus nachstehender
Zusammenstellung ersichtlich ist:

C: 53,8 —54,9 9,
H: 70 —-74 ,
N: 16,1 —174 ,,
S:  0,39—0,66 ,,
Fe: 0,34—0,59 ,,
01*:19,6 —21,8 ,,

Die oben verzeichneten Unterschiede, namentlich die, die sich auf
den Eisengehalt beziehen, gaben Veranlassung zur Annahme, daf jede
Tierrart ein Himoglobin von eigener Zusammensetzung besitze; ja daB
sogar im Blute eines Tieres mehrere verschiedene Hdmoglobinarten
kreisen. Seitdem es aber auf Grund tadelloser Analysen feststeht,
daf das Hémoglobin verschiedenster Tiere stets denselben Eisen-

1% Beziiglich des Sauerstoffgehaltes in dieser Zusammenstellung ist wohl zu
beachten, daB es sich bloB um den intramolekuliren, vom Hamoglobinmolekiil
nicht abzutrennenden Sauerstoff handelt, nicht aber um den locker gebundenen,
leicht auszutreibenden Sauerstoff, von welchem S. 176ff. die Rede sein wird, und
nach dessen Abtrennung das ,,reduzierte Héamoglobin‘“ zuriickbleibt.
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gehalt von 0,34 %! aufweist, und auch die iibrigen Unterschiede
bloB davon herriihren, da die Autoren offenbar verschiedenartig
verunreinigte Priaparate in Hénden hatten, liegt keine Veranlassung
mehr vor, die Existenz verschiedener Himoglobine anzunehmen, es
sei denn, daB sich die Angaben iiber den verschiedenen Schwefelgehalt,
sowie iiber die Arteigenheit (8. 77) der verschiedenen Hédmoglobine
als richtig erweisen sollten. In diesem Falle wiirden die genannten Unter-
schiede eher von Verschiedenheiten in der Beschaffenheit der Globin-
komponente herriithren. Um Verunreinigung handelt es sich auch im
Betreff der Phosphorsiure, die im Vogelbluthimoglobin gefunden wurde.

Das Molekulargewicht des Oxyhédmoglobins 146t sich aus
dem Eisengehalt (0,34%) zu ca. 16500 berechnen, indem 0,34:100
= 55,8 : Mol.-Gew.

Oxyhadmoglobin ist optisch aktiv; in seiner wifirigen Losung ist
[ale = + 10°.

Der Ausdruck [a]g hat folgende Bedeutung. Im Gegensatz zu den Losungen
farbloser Stoffe, in denen das spezifische Drehungsvermégen bei der D-Linie des
Spektrums bestimmt und mit [a]p bezeichnet wird (S. 89), muBte fir Oxyhamo-
globin, das die Lichtstrahlen gerade im Gebiete der D-Linie stark absorbiert
(sieche weiter unten), ein anderes Spektralgebiet gewihlt werden. Als solches hat
sich die Spektralgegend, in der sich die C-Linie befindet, als geeignet erwiesen.

Die wiflrige Losung des Oxyhdmoglobins ist durch zwei sehr charak-
teristische Absorptionsstreifen gekennzeichnet, die an der Stelle der
FraunHOFERschen Linien D
und % gelegen sind. Genauer
bezeichnet fallt die Mitte
des einen Streifens mit der
Wellenlinge 576 uu, die des
anderen mit der Wellenlénge
541 pu zusammen ; ein dritter
breiter Streifen, dessen dun -
kelste Stelle bei Wellenlinge
415 pp, im ultravioletten
Teil des Spektrums gelegen ¢
ist, laBt sich nur photo-
graphisch nachweisen. Im
Photogramm? b der Abb. 1

sind die beiden erstgenann- Abb. 1. a) Wellenlingenskala. b) Oxyhidmoglobin.
t Streif . ¢) Reduziertes Hiamoglobin.
en reifen von einander (Nach Rost, Franz und Heise).

deutlich getrennt zu sehen;
wihrend der Absorptionsstreifen in Ultraviolet nur in Form einer totalen
Verdunkelung des rechts gelegenen Spektralabschnittes erscheint.

1 Bemerkenswert ist, dafl im Hamocyanin genannten respiratorischen Farb-
stoff des Blutes vieler niederer Tiere, dem &hnliche Funktionen zukommen, wie
dem Hémoglobin im Blute der héheren Tiere, Kupfer an Stelle des Eisens enthalten
ist, und zZwar etwa 0,38 %, also angenihert so viel, wie Eisen im Hamoglobin.

? Die schmalen hellen Streifen zwischen den Photogrammen in dieser und
in den nichsten Abbildungen gehéren den Emissionslinien des Helium an, die

n.lii;lphotographiert wurden, um die richtige Lage der Wellenldngenskala zu
sichern.
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Es wird jedoch das Licht durch Oxyh&moglobin nicht blof an den
genannten Stellen, sondern auch zwischen beiden Streifen, an der
Stelle des unrichtigerweise sogenannten Absorptionsminimum, sowie
auch rot- und violettwirts von denselben absorbiert, wie dies an kon-
zentrierteren Losungen bereits mit dem einfachen Spektroskop wahr-
zunehmen ist, indem dann die beiden Streifen zunichst miteinander,
an noch konzentrierteren Losungen auch mit der violettwirts gelegenen
Verdunkelung vollkommen zusammenflief3en.

Wird die Lichtabsorption des Oxyhamoglobins -spektrophotometrisch be-
stimmt, so 148t sich auch zahlenméfBig zeigen, daB dieselbe lings des ganzen Spek-
trums stattfindet, allerdings in sehr verschiedenem Grade: an den beiden Stellen,
die bei der spektroskopischen Priifung als Absorptionsstreifen erscheinen, ist sie
am stirksten, gegen das blaue Spektralende zu schwicher, gegen das rote Spektral-
ende zu am schwichsten. In nachstehender Abb. 2 ist die Lichtabsorption des
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Abb. 2: Lichtabsorption des Oxy- und reduzicrten Hémoglobins.

Oxyhidmoglobins in spezifischen Extinktionskoeffizienten (S.188) ausgedriickt,
die als Ordinaten aufgetragen sind (Wellenlingen auf der Abszissenachse). Die
beiden Spitzen der Oxyhadmoglobinkurve in Abb. 2 entsprechen den am Photo-
gramm in Abb. 1 sichtbaren beiden Absorptionsstreifen des Oxyhamoglobins.

Wiéhrend frisch krystallisiertes, abgepreBtes, doch noch feuchtes
Oxyhémoglobin einige Tage lang (besonders in der Kalte aufbewahrt)
unveridndert bleibt, ist die wéBrige Losung des Oxyhamoglobins
leicht dissoziabel. Die Bindung des Sauerstoffes durch das Hamo-
globins ist namlich ein reversibler Vorgang (S. 14) und kann, wenn
reduziertes Hémoglobin mit Hb, Oxyhdmoglobin mit HbO, be-
zeichnet wird, durch die Gleichung ausgedriickt werden

Hb + 0, = HbO, .

In einer Hdmoglobinlésung, die man mit Luft oder mit Sauerstoff
geschiittelt hat, ist alles Hamoglobin in Form von Oxyhdmoglobin ent-
halten, und man bezeichnet die Sauerstoffmenge, die in diesem Falle
durch 1 g Hémoglobin bei Zimmertemperatur und bei einem Luft-
druck von 760 mm Hg gebunden wird, als Sauerstoff-Kapazitit
des Hémoglobins; sie betrigt nach HUFNER 1,3¢ Normalkubik-
zentimeter.
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Die heute bereits widerlegte Annahme (8. 174) mancher Autoren, wonach der
Eisengehalt im Héamoglobin verschiedener Tierarten, ja sogar im Hamoglobin
verschiedener Individuen derselben Tierart ein verschiedener sei, daher es ver-
schiedene Homoglobine gebe, hatte diese Autoren veranlafBt, das Sauerstoff-
bindungsvermégen des Hémoglobins nicht auf dessen Gewichtseinheit, sondern
auf 1g in Hamoglobin enthaltenes Eisen zu beziehen. Die auf 1 g Eisen hezogene
Menge Sauerstoffs wurde als spezifische Sauerstoffkapazitdt des Hamo-
globins bezeichnet. Da wir nun wissen, dal es weder im Eisengehalt, noch
aber im Sauerstoffbindungsvermdgen .einen Unterschied zwischen den Hamo-
globinen verschiedenen Ursprunges gibt, entfallt auch die Notwendigkeit, am
Begriffe des spezifischen Sauerstoffbindungsvermégens festzuhalten.

Aus obiger Tatsache, daB von 1g Héamoglobin 1,3¢ Normal-
kubikzentimeter Sauerstoff gebunden werden, und, dafl es sich hier-
bei offenbar um Sauerstoffmolekiile, nicht Atome handelt, 148t sich
leicht berechnen, dafl das Molekulargewicht des Oxyhdmoglobins etwa
16700 betragen mul, indem 1,34 X 0,0014291* : 1 = 32 : Mol.-Gew.,
also in guter Anndherung ebensoviel (8. 175), wie sich aus dem Eisen-
gehalt des Hamoglobins berechnen lieB3.

Obige Erorterungen beziehen sich auf den Fall, dafi, wie erwéihnt,
Hamoglobin durch Schiitteln mit Luft oder mit Sauerstoff gesittigt
wird. Betrigt jedoch der Partialdruck des Sauerstoffs im Gasraume
oberhalb der Hamoglobinlgsung weniger als in der athmosphérischen
Luft, so werden mit abnehmendem Partialdruck des Sauerstoffs
abnehmende Mengen Sauerstoff gebunden.

Um das Sauverstoffbindungsvermogen des Hamoglobins bei ver-
schiedenen Partialdrucken des Sauerstoffes zu bestimmen, wird eine
Hamoglobinlgsung von genau bekannter Konzentration in einem ge-
eigneten Gefille mit Gasgemischen, die variierende Mengen von Sauer-
stoff enthalten, so lange geschiittelt, bis Gleichgewicht eingetreten ist.
Nun wird einerseits der Partialdruck des Sauerstoffes im Gasraum
oberhalb der Losung, andererseits der Sauerstoffgehalt der Loésung
(nach 8. 192) bestimmt und aus diesen Daten berechnet, wieviel Prozente
des gesamten Hémoglobins bei den verschiedenen Sauerstoff-Ten-
sionen am Ende eines jeden Versuches als Oxyhdmoglobin, wieviel als
reduziertes Hamoglobin vorhanden waren. KEs ergaben sich nach den
etwas schematisierten Versuchsergebnissen von BARCROFT bei einer
Temperatur von 38°C die folgenden Werte fiir die relativen Mengen
von Oxyhdmoglobin und reduziertem Hamoglobin:

Versuchs-| Bei der O,-Tension HbO, Hb
Nummer von o, %
1 Omm Hg . . .. . 0 100
2 10 » » ... 55 45
3 20 v om .o L. 72 28
4 4!0 ” L T 84 16
5 100 » » . .. .. 92 8

Diese beiden Zahlenreihen kann man als Ordinaten in je ein Koordi-
natensystem eintragen, in dem die Sauersoff-Partialtensionen im

1* 1 Normalkubikzentimeter Sauerstoff hat das Gewicht: 0,001429 g.
Ha4ri, Physiologische Chemie. 3. Aufl. 12
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Gasraume oberhalb der Lésung auf die Abszissenachse aufgezeichnet
sind. Dabei kann man sich beziiglich der ersten Zahlenreihe denken,
daB von einer Losung ausgegangen wurde (1. Versuch), die kein Oxy-
‘hiamoglobin, sondern bloB reduziertes Hamoglobin enthilt, welch
letzteres aber bei zunehmenden Sauerstoffpartialdrucken immer mehr
und mehr Sauverstoff aufnimmt, daher die Konzentration an Oxyhdmo-
globin mehr und mehr zunimmt. Beziiglich der zweiten Zahlenreihe
kann man aber annehmen, daB man es urspriinglich mit einer Losung
zu tun hatte (5. Versuch), die iiberwiegend Oxyhédmoglobin enthilt,
das aber bei abnehmendem Sauerstoff-Partialdruck immer mehr und
mehr in Haémoglobin und Sauerstoff dissoziiert, daher die Konzen-
tration an reduziertem H&moglobin immer mehr zunimmt.

Auf diese Weise entstehen zwei Kurven, deren eine (Abb. 3) als
die Sauerstoff-Sittigungs-Kurve des Hamoglobin, die zweite
(Abb. 4) als die Dissoziations-Kurve des Oxyhadmoglobins
bezeichnet wird.
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Abb. 3. Sauerstoff-Sattigungs-Kurve Abb. 4. Dissoziations-Kurve
des Hiamoglobins. des Oxyhidmoglobins.

Die beiden Beziehungen werden selbstverstandlich durch eine der beiden Kurven
allein schon ausgedriickt, da ja die Summe der beiden Ordinaten naturgema immer
gleich 100 ist und demzufolge die Werte fiir die Dissoziation des Oxyh&moglobing
auch der Abb. 3 entnommen werden konnen; nur ist in diesem Falle fiir jeden
einzelnen Punkt der Kurve als Ordinate der Abstand von der oberen Abszisse
anzusehen.

Von besonderer Wichtigkeit ist es, dal, wie aus Abb. 3 zu ersehen
ist, mit zunehmendem Partialdruck des Sauerstoffes im Gasraum die
Menge des von Hémoglobin chemisch locker gebundenen Sauerstoffes
anfangs rapid, spiter jedoch immer langsamer ansteigt, so daB die
Losung als mit Sauerstoff bereits anndhernd gesidttigt betrachtet
werden kann, wenn dessen Partialdruck im Gasraum 100 mm erreicht,
und als kaum weniger gesdttigt bei einem Sauerstoffpartialdruck von

70 mm Hg.

Ist der Vorgang der Sauerstoffbindung durch das Himoglobin, wie(S. 176) gesagt
wurde, wirklich ein reversibler, dann miissen auch folgende Beziehungen bestehen:
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Bezeichnen wir die Reaktionsgeschwindigkeit in der Richtung Hb + O, — HbO,
mit v, in der Richtung HbO, — Hb + O, mit v,, ferner die Konzentration des
sauerstofffreien Hamoglobins, des Sauerstoffes und des Oxyhdmoglobins in der
Losung mit Cy,, 002 und 0Hb02’ so ist entsprechend dem Massenwirkungs-
gesetze (S. 13)
v, = kl'CHb'GO, und v, = kZ'CHboz‘

Zu einem Gleichgewichtszustand kommt es (nach S.15), wenn v; = v,, also

auch k;-Cgy-Co, = kyCpypg,, Woraus

CﬁboL _k
Co Tk

= konst.

CHb' 0,

Nun war in obigen Versuchen der gesamte Hamoglobingehalt der Lésung
von vornherein bekannt; Chpo,» d-1- der Gehalt an Oxyhémoglobin, wurde in jedem
einzelnen Versuche festgestellt,. woraus auch CHb’ d. i. der Gehalt an reduziertem
Hamoglobin berechnet werden konnte; statt C( , d.i. die Sauerstoff-Konzen-
trationin der Losung, konnte aber, als derselben proportional, der Sauerstoff-Partial-
druck im Gasraum oberhalb der Losung gesetzt werden. Auf diese Weise konnte
dann in zahlreichen Versuchen der Wert der Endkonstante berechnet und hin-
reichend iibereinstimmend gefunden werden. Also ist die oben aufgestellte These
richtig, und es kann als erwiesen erachtet werden, daBl die O,-Bindung durch
Hamoglobin einen reversiblen Vorgang darstellt.

Reduziertes Himoglobin. Durch Sauerstoffentziehung liflt sich das
in Wasser geloste Oxyhdmoglobin in sog. reduziertes Himo-
globin verwandeln. Der Sauerstoff kann entzogen werden: durch
Vakuum; oder indem man ein indifferentes Gas durch die Lésung durch-
leitet ; durch reduzierende Mittel, wie Ammoniumhydrosulfid (NH,)HS,
oder noch besser Ammoniumsulfid (NH,),S, durch eine ammoniakali-
sche Losung von weinsaurem Eisen (SroxEessches Reagens), oder durch
Natriumhydrosulfit (hydroschwefligsaures Natrium), Na,S,0,, durch
eine 50 % ige wilrige Losung von Hydrazinhydrat. Auch die lebenden
sauerstoffverzehrenden Gewebe verwandeln das Oxyhidmoglobin in
Hamoglobin.

Das StokEssche Reagens wird bereitet, indem man 1 g Eisensulfat und 0,7 g
weinsaures Ammonium in einigen Kubikzentimetern destillierten Wassers lést,
dann so viel Ammoniak zusetzt, daB sich der entstehende Niederschlag wieder
16st, und nun mit destilliertem Wasser auf 10 cm? auffiillt. Fiir 10 cm3 100fach
verdiinntes Blut geniigen 0,1 cm?® des dunkelgriinen Reagens.

Das reduzierte Hamoglobin bildet dunkel purpurrote Krystalle,
die infolge ihrer Leichtloslichkeit in Wasser schwer darzustellen sind.
Es ist in Alkohol, Ather, Chloroform und Benzol nicht léslich. Seine
Losung ist in dicker Schichte dunkelkirschrot, in diinner Schichte aus-
gesprochen griinlich. Sein Spektrum ist durch ein zwischen die Linien
D und E fallendes breites Absorptionsband charakterisiert, dessen
Mitte mit der Wellenldnge 559 yu zusammenfillt, und das in Photo-
gramm ¢ der Abb. 1 auf S. 175 deutlich sichtbar ist; ein zweiter, im
ultravioletten Teil des Spektrums befindlicher Streifen, dessen Mitte
der Wellenléinge 429 pu entspricht, ist am Photogramm ¢ nur als totale
Verdunkelung der rechten Hilfte des Spektrums zu erkennen.

In Abb. 2 auf 8. 176 ist die Lichtabsorption auch des reduzierten Hamoglobins
zahlenméBig dargestellt, indem die spezifischen Extinktionskoeffizienten (siche
S. 188) als Ordinaten in dasselbe Koordinatensystem eingetragen sind, das auch

12*
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die Daten fiir das Oxyhdmoglobin enthilt. Man sieht deutlich, dafl die Kuppe,
die dem einzigen im Spektrum des reduzierten Hiamoglobins sichtbaren Ab-
sorptionsstreifen entspricht, annahernd genau zwischen die beiden Kuppen fallt,
die den beiden Absorptionsstreifen des Oxyhdmoglobins entsprechen.

Methiimoglobin. Es besteht wie das Oxyhédmoglobin aus Hémo-
globin und Sauerstoff; doch enthilt das Methimoglobin-Molekiil nicht
1 Molekiil, sondern bloB 1 Atom Sauerstoff (oder eine Hydroxyl-
gruppe), das weit fester gebunden und auch durch Vakuum nicht aus-
zutreiben ist. Das Methamoglobin entsteht aus Oxyhdmoglobin unter
Einwirkung von Kalium-
permanganat, chlorsauren
Salzen, Amylnitrit, Pyrogal-
lol, Ferricyankalium, welch
letzteres auch zu seiner
Darstellung  besonders
geeignet ist :

Zu einer Losung von Oxy-
hémoglobin wird eine konzen-
trierte Lésung von Ferricyan-
kalium gegossen, das Gemisch
auf 0° gekiihlt, mit 1/, Volumen
kaltem Alkohol versetzt und
zur Krystallisation in ein Kalte-
gemisch gestellt.

Abb. 5. a) Wellenldngenskala. b) und ¢) Menschen- : .
blut mit Ferricyankalium versetzt. Es blldet b_ra’une’ nadel
(Nach Rost, Franz und Heise.) und tafelférmige Krystalle,

die in Wasser leicht 16slich
sind; die neutrale und saure Losung ist braun, die alkalische
Losung rot gefirbt. Im Spektrum der neutralen Losung findet
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Abb. 6. Wisserige neutrale Methimoglobinlésung.

sich ein Absorptionsstreifen in Rot mit dem Maximum der Absorp-
tion bei etwa 630 uu, und ein zweiter Streifen bei etwa 499 pyu. In
vorstehender Abb. 5 ist der erste Streifen nur am Photogramm e,
der zweite auch am Photogramm b deutlich sichtbar. Wird eine
solche Loésung mit Natriumfluorid versetzt, so riickt der erste Streifen
von Rot gegen Gelb.

In Abb. 6 ist die Lichtabsorption einer neutralen Methimoglobinlésung in
spezifischen Extinktionskoeffizienten (S.188) ausgedriickt, die als Ordinaten in
ein Koordinatensystem eingetragen sind. Auch hier ist sowohl das in Rot, als
das in Blau befindliche Absorptionsmaximum deutlich zu erkennen.
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Das Spektrum einer mit Na,CO; alkalisch gemachten Ldsung
von Methdmoglobin hat wenig Charakteristisches an sich: von dem vorher
in Rot gelegenen Streifen ist nun nichts mehr zu sehen, hingegen er-
scheinen jetzt deutlich ein Schatten in Orange, sowie zwei andere Streifen,
und zwar an denselben Stellen, wo die beiden (S.175) beschriebenen
Streifen des Oxyhamoglobin gelegen sind.

Es wurde oben erwihnt, dafl sich das Oxyhamoglobin unter der Einwirkung
von Ferricyankalium in Methimoglobin verwandelt. Bei dieser Umwandlung
wird der ganze locker gebundene Sauerstoff des Oxyhdmoglobins in Freiheit ge-
setzt; dies scheint damit im Widerspruch zu stehen, dal, wie schon oben er-
wihnt, auch im Methimoglobin Sauerstoff, wenn auch blo8 halb so viel, wie
im Oxyhimoglobin gebunden ist. Zur Klarung dieses Widerspruches wird an-
genommen, dafl das Oxyhdmoglobin unter dem Einflusse des Ferricyankalium
wohl allen locker gebundenen Sauerstoff abgibt, das nunmehr sauerstoffarme
Hamoglobin-Molekiil aber dafiir ein Atom Sauerstoff oder eine Hydroxylgruppe
aus dem Losungsmittel (Wasser) aufnimmt und dieses fester oder auch in
anderer Weise bindet.

Durch reduzierende Mittel (S. 179) wird das Methdmoglobin eben-
so wie das Oxyhidmoglobin in reduziertes Hdmoglobin verwandelt.

Kohlenoxydhimoglobin entsteht aus der Vereinigung von je einem
Molekiil Himoglobin und Kohlenoxyd. Die Kohlenoxydkapazitat des
Himoglobins ist : 1,34 cm3 pro 1 g Hamoglobin, also gleich seiner Sauer-
stoffkapazitét (S. 176). Das Kohlenoxydhdmoglobin ist in kristallisiertem
Zustande beinahe ebenso bestindig wie das Oxyhdmoglobin, in
wiBriger Losung ist es dissoziabel, doch in weit geringerem Grade als
das Oxyhimoglobin, daher bedarf es zur Sittigung des Hamoglobins
mit Kohlenoxyd eines weit geringeren Partialdruckes des Kohlenoxyds,
und ist es selbstverstandlich, daB bei gleich groBem Partialdruck des
Sauerstoffes und des Kohlenoxydes im Gasraum die Dissoziation des
Kohlenoxydhdmoglobins weit geringer ist als die des Oxyh&moglobins.

CO-Partialdruck im Gas- Dissoziation des
raum oberhalb der Losung CO-Hamoglobins
mm Hg %
10 0,7
20 0,4
30 0,3
50 0,15

Aus demselben Grunde nimmt Himoglobin aus einem Sauerstoff-
kohlenoxydgemisch nur in dem Falle gleiche Volumina von beiden
Gasen auf, wenn in dem Gemisch etwa hundertmal mehr Sauerstoff
als Kohlenoxyd enthalten ist, und hierauf beruht auch die Giftwirkung
des Kohlenoxyds, indem es den Sauerstoff aus dem Oxyhdmoglobin aus-
treibt und dieses zum Sauerstofftransport unfihig macht. Hingegen
wird das Kohlenoxydhamoglobin durch Stickoxyd, NO, zersetzt und
das Kohlenoxyd quantitativ aus ihm ausgetrieben.

Die Darstellung des krystallisierten Kohlenoxydhiamoglobins erfolgt nach
dem beim Hémoglobin angefiihrten Verfahren aus Blut oder aus einer Hémo-
globinlésung, die vorher mit Kohlenoxyd gesittigt werden. Die Krystalle sind
ziemlich besténdig, ihre Farbe ist blaurot.

Das Spektrum seiner wiBrigen Losung (Abb. 7, Photogr. c) ist
durch zwei Absorptionsstreifen gekenzeichnet, die im Vergleich zu
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denen des Oxyhdmoglobins, Photogramm b derselben Abb., nur ein
wenig gegen das violette Ende des Spektrums verschoben sind; auch
ein dritter, im ultravioletten Teil gelegener Streifen ist beinahe iden-
tisch mit dem des Oxyh&moglobins.

Durch eine gesittigte Losung von Ferricyankalium wird aus dem
Kohlenoxydhdmoglobin das Kohlenoxyd in Freiheit gesetzt (genau so
wie der Sauerstoff aus dem
Oxyhamoglobin) und da-
| I ) bei auch das H#émoglobin
3 IR <. .~ in Methamoglobin verwan-
' | delt. Durch reduzierende
Substanzen wird Kohlen-
oxydhédmoglobinnichtver-
andert. Blut, dessen Hamo-
globin mit Kohlenoxyd ge-
sittigt ist, widersteht der
Faulnis und bleibt in einer

Atmosphére von Kohlen-
Abb. 7. a) Wellg)nlggg_ﬁggaggf()b?n).Oxyhéi,moglobin. oxyd in einer zugeschmol-
(Nach Rost, Franz und Heise.) zenen Rohre beheb]g ]a,nge
unveréndert.
Kohlendioxydhéimoglobin besteht aus je einem Molekiil Hamo-
globin und Kohlendioxyd.

Es wurde behauptet, ist jedoch nicht sicher erwiesen, da Hamoglobin aus einem
Gemische von Sauerstoff und Kohlendioxyd gleichzeitig je ein Molekiil Sauerstoff
und Kohlendioxyd aufzunehmen vermag, und daf die beiden Gase an zwei verschie-
denen Stellen des Hamoglobinmolekiils gebunden werden, und zwar Sauerstoff
an der eisenhaltigen, Kohlendioxyd aber an der eisenfreien (Eiwei-) Komponente.

Cyanhimoglobin entsteht, wenn in Blut oder in eine Lésung von
Héamoglobin Cyanwasserstoffgas eingeleitet wird; es ist krystalli-
sierbar, zersetzt sich weder im Vakuum noch durch Durchleiten von
indifferenten Gasen. Das Spektrum seiner wéafirigen Losung gleicht
dem des Hamoglobin.

Stickoxyd (NO)-Hémoglobin entsteht, wenn eine Lésung von Hémo-
globin mit NO gesédttigt wird, es ist krystallisierbar. Die Verbindung
zwischen Hamoglobin und NO ist fester als die zwischen Hédmoglobin
und Kohlenoxyd, so dafl letzteres aus seiner Hamoglobinverbindung
durch NO auszutreiben ist.

2. Spaltungsprodukte des H:imoglobins.

Unter Einwirkung von Séuren zerfdllt gelostes Hadmoglobin in
seine farblose eisenfreie und gefirbte eisenhaltige Komponente.

Globin ist die farblose Komponente des Hamoglobins, und wird
erhalten, wenn man die mit n/10-Salzsidure versetzte Losung des durch
diesen Sdurezusatz gespaltenen Hamoglobins mit einem Gemische von
Alkohol und Ather ausschiittelt und das in wisseriger Losung ver-
bliebene Globin mit Ammoniak fallt. Wird es der Hydrolyse unter-
worfen, so finden wir unter den Spaltprodukten neben viel Leucin
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eine gréBere Menge von Hexonbasen, namentlich viel Histidin, daher
das Globin in die Gruppe der Histone eingereiht wird. Losungen des
Globin drehen die Ebene des polarisierten Lichtes nach links.

Himochromogen und Himatin. Die eisenhaltige Komponente
wird, je nachdem die Spaltung des Hamoglobins bei AusschluB oder
Anwesenheit von Sauerstoff erfolgt, als Himochromogen oder
Hématin erhalten. Diese beiden Verbindungen unterscheiden sich
voneinander im Sauerstoffgehalt; durch Oxydation wird das Hémo-
chromogen in Hamatin, umgekehrt Hamatin durch Reduktion in Himo-
chromogen iiberfiihrt.

Hiamochromogen. Man erhélt es aus Blut oder Himoglobin durch
Behandeln mit 32%iger Lauge bei Zimmertemperatur oder durch
Kochen mit verdiinnter Lauge bei AusschluB von Sauerstoff.
Seine alkalische Lésung ist kirschrot gefarbt und ist durch charak-
teristische Absorptionsstreifen gekennzeichnet, die zwischen den Linien
D und E, E und b gelegen sind; ihre Mitte fallt mit den Wellen-
langen 556 und 520 pu zusammen (von manchen Autoren werden
statt 556 die Stellen 558 und 559, statt 520 die Stellen 526 und 529 an-
gegeben). Ein Molekill des Hémochromogen bindet je ein Molekiil
Sauerstoff oder Kohlenoxyd, jedoch viel fester als das Hadmoglobin.
Gerade infolge der starken Aviditdt des Hamochromogens gegeniiber
dem Luftsauerstoff ist es bisher nicht gelungen, Hamochromogen in
solchen Mengen krystallisiert zu erhalten, die seine Analyse und dadurch
die Feststellung seiner empirischen Formel gestatten wiirden.

Unter dem Deckglase gelingt es allerdings, nach DoNoGANY mikroskopische
rote nadelférmige Krystalle von Himochromogen zu erhalten, wenn man ein wenig
dqﬁb}ffi&niertes Blut mit je einem Tropfen Pyridin und Schwefelammonijum ver-
mischt.

Himatin, C;,H,;N,FeO,. Es wird aus Blut oder Hamoglobin durch
Behandeln mit Sduren oder Lauge in Anwesenheit von Sauerstoff,
allerdings viel leichter aus Hamin (sieche weiter unten) erhalten; es ist
ein in Wasser, Alkohol, Ather und Chloroform unlésliches amorphes,
blauschwarzes Pulver; es 16st sich in verdiinnter Lauge und in séure-
haltigem Alkohol. Die Angaben iiber die Zahl der Absorptionsstreifen
des Hamatins und iiber die Lage der Absorptionsmaxima lauten viel-
fach widersprechend. Durch reduzierende Mittel, wie Hydrazinhydrat,
StoxkEssches Reagens usw. wird das Hamatin in Himochromogen ver-
wandelt.

Mit Salzsdure geht das Héamatin eine wichtige Verbindung ein:
das salzsaure Héamatin oder Himin, C;H,,N,FeClO,, das jedoch, je
nach der Darstellung mit Eisessig und Kochsalz, bzw. mit Alkohol und
Salzsdure verschiedene Eigenschaften aufweist, und als a-Hamin bzw.
B-Hémin unterschieden wird ; wieder anders ist das Himin aus dem sog.
Verdauungs-Hidmatin, das aus Oxyhdmoglobin unter Einwirkung von
Pepsin-Salzsdure erhalten wird. Himin bildet, sowie es in der TEICH-
MANNschen Probe (8. 187) erhalten wird, mikroskopische schwarz-
braune, dem triclinischen Systeme angehorende Krystalle. Seine Loslich-
keitsverhaltnisse stimmen mit denen des Hamatins iiberein. Es ist als
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eine Sdure mit zwei Carboxylgruppen zu betrachten; mit Alkoholen
bildet es entsprechende Ester.

Zur Darstellung des Hamins im groBen kocht man 1 Liter Eisessig, dem
5 g Kochsalz zugesetzt waren, auf, und laBt der kochenden Fliissigkeit 350 cm3
Oxyhamoglobinlésung kleinweise im Verlaufe einer halben Stunde durch einen
Tropftrichter zuflieBen. Dann erhilt man noch durch 10 Minuten in schwachem
Sieden und verdiinnt im Verlaufe einer Viertelstunde mit 1 Liter Wasser. Wenn
man nun nach weiteren 24 Stunden mit Wasser auf das Vierfache verdiinnt, setzt
sich das Hamin in schénen Krystallen ab.

Wenn man reines Hamin in Lauge lost, und die Losung mit Siure
n2utralisiert, so wird das Héamin in Hamatin zuriickverwandelt und in
Form eines Niederschlages gewonnen.

Himatoporphyrin, C,,H;,N,O,, steht dem Bilirubin (S. 211) nahe.
Es entsteht aus dem Hamatin durch Abspaltung von Eisen und wird
gewohnlich in Form eines

EEEiEEamaEEaRsEEERERE T amorphen braunen Pulvers

. 2 2 i - erhalten ; doch ist neuestens
a B Py : gelungen, es krystallisiert
darzustellen. Es ist in
Wasser unloslich, in Sduren,
in Laugen und in Alkohol
16st es sich leicht. Die alko-
holische Losung ist braun-
rot, die salzsaure purpurrot
mit einem Stich ins Blaue.
Das Spektrum der alkoho-
lischen, bzw. auch der alka-
lischen Losung weist vier
schéne Absorptionsstreifen
auf (Abb. 8, Photogramm b
bzw. ¢), deren Maxima sich
an den Spektralstellen 622,
571, 534 und 497 uu be-

Abb. 8. a) Well>nlingenskala. b) Lésung von Himato- fi,nden' Inder sa}lren Lélsung

porphyrin in Alkohol. ¢) in Ammoniak, d) inverdiinnter ~ sind es namentlich zwei Ab-

Schwefelsgure. . treif Abb. 8

(Nach Rost, Franz und Heise.) sorptionsstreifen ( - 0,

Photogramm d), die beson-

ders deutlich sichtbar sind; ihre Maxima liegen an den Spektralstellen
595 und 552 pu.

Diese Verhaltnisse sind auch aus Abb. 9 klar zu ersehen, in der die spezifischen
Extinktionskoeffizienten (S.188) als Ordinaten in ein Koordinatensystem ein-
getragen sind.

Darstellung. Nachobiger Angabe dargestelltes Himin wirdin Bromwasserstoff-
Essigséure (sp. G. bei 0° = 1,41) bei 40° C gel6st, mit der 5fachen Menge Wasser
verdiinnt, filtriert und mit einer konzentrierten Losung von essigsaurem Natrium
gefillt. Der amorphe, aus Himatophorphyrin bestehende Niederschlag wird am
Filter gewaschen und nachher getrocknet.

Durch Hamatoporphyrin werden einzellige Organismen, ferner ein-
zelne Zellen und auch ganze Gewebe hoher organisierter Tiere gegen
Licht sensibilisiert: In belichteten Losungen, die es enthalten, gehen

L3
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Paramiicien rasch zugrunde und werden Blutkérperchen aufgelst; wird
aber eine Hématoporphyrinlésung Tieren subcutan eingespritzt, und
setzt man die Tiere an das Sonnenlicht, so entstehen an verschiedenen
Hautstellen intensive Reizerscheinungen, die, wenn nicht zu lange be-
lichtet wurde, im Dunklen wieder schwinden, sonst aber zu schweren
Gewebsstorungen (Geschwiir, Absterben) fiihren.

Dem Héamatophorphyrin stehen sehr nahe das Ooporphyrin in farbigen
Vogeleierschalen, das Turacin, ein an Kupfer gebundenes Porphyrin in den
Federn des Helmvogels, ferner das Koproporphyrin und das Uroporphyrin
(S. 295).

Wird Hamatoporphyrin reduziert, so erhilt man Mesoporphyrin, C;HgeN, O,,
das in Farbe und Spektrum dem Haimatoporphyrin, andererseits auch dem blo8
um zwei Sauerstoffatome drmeren Phylloporphyrin, CyHgeN,0, nahe steht, das
aus Chorophyll erhalten werden kann. (Ein anderes dem Mesoporphyrin vielleicht
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Abb. 9. Himatoporphyrin in reinem und NHj-haltigem Alkohol.

isomeres Reduktionsprodukt ist das Himoporphyrin.) Durch weitere Reduktion
des Hamatoporphyrins erhdlt man das Mesoporphyrinogen, C;H,,N,O,,
eine farblose Verbindung. Nahe Beziehungen zwischen Blut- und Blattfarbstoff
werden erwiesen durch den Umstand, daB8 man durch weiteren Abbau aus beiden
Atioporphyrin, C;HgeN,, sowie auch Hamatinsduren und Himopyrrole er-
halten kann (s. weiter unten).

3. Struktur der eisenhaltigen Komponente des Himoglobins.

An Hamin ausgefiihrte systematische Abbauversuche haben er-
geben, daB die eisenhaltige Komponente des Hémoglobins im wesent-
lichen aus Pyrrolverbindungen besteht.

Man erhalt namlich durch Reduktion und nachfolgende Destillation des
Hémins ein Gemenge, aus dem einerseits die substituierten Pyrrole Himopyrrol
(Phonopyrrol), das ist 2-3-Dimethyl-4-Athylpyrrol, Kryptopyrrol, das ist
3-5-Dimethyl-4-Athylpyrrol und Phyllopyrrol, das ist 2-3-5-Trimethyl-4-Athyl-
pyrrol; andererseits die entsprechenden Carbonsiduren: Hémopyrrolcarbon-
siure (Phonopyrrolcarbonsiure), Kryptopyrrolcarbonsiure und Phyllo-
pyrrolcarbonsiure isoliert wurden. Beispielsweise sei je ein solches Pyrrol
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und die zugehérende Pyrrolcarbonsiure nachstehend abgebildet:

CH,—C—C—CH,.CH, CH;—C—C—CH,.CH,.COOH
[ .
CH,—C CH CH,—C
N N
N
H H
Himopyrrol Hémopyrrol-Carbonsiure

Eingehende Untersuchungen haben erwiesen, daBl das Molekiil des Hamins
aus je zwei Pyrrol- und Pyrrolcarbonsdure-Molekiilen besteht, die aber
im Hamin nicht genau in der Form enthalten sein diirften, wie sie durch die reduk-
tive Spaltung (siehe S. 185) erhalten werden. Diese vier Molekiile bilden mitein-
ander ein groBes komplexes Molekiil, in dem das zentral gelegene Fe-Atom mit zwei
N-Atomen verbunden ist, die vier Pyrrolkerne aber untereinander an den C-Atomen

z. B. mittels CH-Radikale zusammenhingen, wie dies in nachstebender Struk-

turformel angedeutet ist.

Hémo- | Himo-
pyrrol pyrrol

pyrrol- | pyrrol-

Carbon- Carbon-

séure séure

Von Wichtigkeit ist es, da man aus Himoglobin Verbindungen erhalten kann,
die sich auch aus Bilirubin darstellen lassen. So liefern z. B. beide unter entsprechen-
den Umstinden das Imid der dreibasischen Hamatinsidure, eine Verbindung, die
sich, wie aus nachstehenden Strukturformeln ersichtlich, aus der dreibasischen
Himatinsiure auf dem Wege iiber dessen Anhydrid ableiten 1aBt, und nichts
anderes ist, als eine Himopyrrolcarbonsiure, in der ein H und eine CH;-Gruppe
durch je einen Sauerstoff ersetzt sind.

COOH
| CH,—C=C—CH,CH,CO0H
C—CH, oder S
I d hrieb HOOC CO
C——CHz.CHz.COOH anders geschrieben -
| HO
COOH )
Dreibasische Himatinsiure
CH;—C—C—CH,.CH,.COOH CH3—(|J:(|J—CH2 .CH,.COOH
[
oCc CO oCc CO
NS N
0 N
H

Anhydrid Imid
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Anderseits konnen die verschiedenen aus Blutfarbstoff darstellbaren Pyrrole
durch Oxydation in das Imid der Methyldthylmaleinsiure (zweibasische Hamatin-
saure) iiberfiihrt werden, welches Imid aus dem Bilirubin ebenfalls erhalten
werden kann.

COOH
CH,—C=C—CH,.CH,  CH;—C—C—CH,.CH,
C.CH
T °de:Zhaf‘iers HO_O(ID (IJO oC¢ CO
C.CH,.CH, gescnmeben e = s V4
HO 0
cooo.. 7 ' Anhydrid

Methyldthyl-Maleinsiure oder zweibasische Hématinsidure
CHy—C—C—CH,.CH,
oCc Co
NS
N
H
Imid

4. Nachweis und quantitative Bestimmung des Blutfarbstoffes
bzw. seiner Umwandlungsprodukte.

Nachweis. Manche der vorangehend angefiihrten Kigenschaften
des Hamoglobins lassen sich zum Nachweis von Blut im Harn oder in
einer anderen Flissigkeit, im Kot, oder in Flecken auf Wische und
Kleiderstoff, endlich auch in einer beliebigen eingetrockneten Masse
verwenden.

In einer durchsichtigen Fliissigkeit kann der Blutgehalt am Spektrum des
Oxy- oder reduzierten Himoglobins, oder Methdamoglobins erkannt werden. Handelt
es sich um eine eingetrocknete Masse, so wird an derselben zum Blutnachweis die
Haminprobe, und zwar folgenderweise vorgenommen: Ein kleines Kriimelchen der
pulverisierten Substanz wird mit einer Spur von trockenem Kochsalz vermischt,
auf einen Objekttriger gebracht und mit einem Deckglaschen bedeckt. Nun lilt
man ein wenig Eisessig zuflieBen, erhitzt iiber einer kleinen Flamme durch kurze
Zeit und nur so weit, daB es eben zum Aufkochen des Eisessigs komme. Unter
dem Mikroskop sucht man dann nach den dunkelbraunen TEICHMANNschen
Haminkrystallen (S. 183).

Soll Blut in einem Fleck in Wische oder Kleiderstoff nachgewiesen werden, so
wird die betreffende Stelle mit Wasser ausgelaugt und am Verdampfungsriickstand
der Flissigkeit die Haminprobe angestellt.

Versetzt man Harn, Erbrochenes, in Wasser aufgeschwemmten Kot usw.,
die auf Blutfarbstoff untersucht werden sollen, mit starker Essigsiure, so wird der
Blutfarbstoff in Siurehdmatin verwandelt, das aus der wisserigen Losung mit
Ather ausgeschiittelt und in der dtherischen Losung durch Farbenreaktionen (S.299)
nachgewiesen werden kann. (Unter dem EinfluB der Verdauungssifte wird das
in die Magenhéhle oder in die oberen Darmteile ergossene Blut ohnehin teilweise
oder ginzlich in Hamatin verwandelt.)

Unter Umstdnden wird es auch erwiinscht sein zu unterscheiden,
ob eine zu untersuchende Blutprobe Oxyhimoglobin, oder reduziertes
Hémoglobin oder Kohlenoxydhimoglobin enthilt.

) a) Blut, das reduziertes Himoglobin enthalt, unterscheidet sich
im folgenden von Blut, das Oxyhimoglobin enthalt: Reduziertes Hamo-
globin enthaltendes Blut ist dunkler; es zeigt Dichroismus (S. 1563). Auf redu-

ziertes Hamoglobin wirken die verschiedenen (8. 179) erwihnten Substanzen, die
das Oxyhimoglobin in Methimoglobin verwandeln, nicht ein. Durch Zusatz
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reduzierender Substanzen zu oxyhidmoglobinhaltigem Blut wird dessen Spektrum
verindert, indem an Stelle der beiden Streifen des Oxyhdmoglobins der fiir das
reduzierte Hamoglobin charakteristische Streifen tritt; das Spektrum des Blutes,
das bloB reduziertes Hamoglobin enthilt, wird durch Zusatz reduzierender
Substanzen nicht verdndert.

b) Blut, das Kohlenoxydhdmoglobin enthalt, unterscheidet sich im
folgenden von Oxyhédmoglobin enthaltendem Blut: Kohlenoxydhaltiges Blut
ist hellrot, sein Spektrum wird durch reduzierende Substanzen nicht verdndert.
Oxyhdmoglobin enthaltendes Blut gibt mit Natronlauge vom spezifischen Gewicht
1,3 einen schmutzigbraunen Niederschlag, wihrend Kohlenoxydhdmoglobin ent-
haltendes Blut, auf dieselbe Weise behandelt, einen lebhaftroten Niederschlag
liefert. Oxyhamoglobinhaltiges Blut gibt mit einer Lésung von Gerbsdure im
UberschuB versetzt, einen braunen, kohlenoxydhaltiges einen roten Niederschlag.

Quantitative Bestimmung. Der im Vergleiche zur Norm
herabgesetzte oder erhohte Hamoglobingehalt des Blutes kann
mit einer fiir klinische Zwecke hinreichenden Genauigkeit durch colori-
metrische Verfahren bestimmt werden, wie solche von FLEISCHL,
GOWERS, SAHLI u. a. ausgearbeitet wurden. Eine genauere quantitative
Bestimmung der Himoglobin-Gasverbindungen 148t sich auf dem Wege
der Spektrophotometrie durchfiihren.

Wenn ein Lichtstrahl durch eine Farbstofflésung dringt, so erfahrt seine Inten-
sitit an gewissen charakteristischen Stellen des Spektrums eine Verringerung.
Als MaB dieser Intensititsverringerung, die mittels eines Spektrophotometers be-
stimmt werden kann, dient der sog. Extinktionskoeffizient, der der Konzentration
der Farbstofflosung proportional ist. (Als spezifischer Extinktionskoeffizient
wird der auf 0,1% Farbstoffkonzentration reduzierte Extinktionskoeffizient be-
zeichnet.) Der Quotient ¢ : &, wobei ¢ gleich ist der in Gramm ausgedriickten
Menge des Farbstoffes, enthalten in einem Kubikzentimeter der Losung, ¢ aber
gleich ist dem Extinktionskoeffizienten, wird Absorptionsverhiltnis genannt,
und mit 4 bezeichnet. A ist fiir die verschiedenen Farbstofflssungen durchwegs
verschieden; auch verschieden fiir eine einzelne Farbstofflosung an verschiedenen
Stellen des Spektralbandes; jedoch fiir eine Farbstofflosung an einer Stelle des
Spektralbandes konstant und charakteristisch. Man hat das Absorptions-
verhéltnis fiir Himoglobin und seine Gasverbindungen an zwei verschiedenen
Stellen des Spektralbandes, einerseits im Spektralausschnitt zwischen den Wellen-
lingen 554 und 565 up, andererseits im Spektralausschnitt zwischen 531,5 und
542,65 uu bestimmt und gefunden fiir

zwischen 554 u. 565 uy zwischen 531,56 u. 542,5 uu

Oxyhdmoglobin . . . . . . . .. 0,00207 0,00131
Reduziertes Himoglobin. . . . . 0,00135 0,00178
Kohlenoxydhimoglobin . . . . . 0,00138 0,00126
Methimoglobin (alkalisch) . . . . 0,00208 0,00175

Wenn man daher den Extinktionskoeffizienten einer Farbstofflosung, z. B.
der Losung von Blutfarbstoff, mittels Spektrophotometers bestimmt, 1aBt sich
aus diesem Wert und dem Absorptionsverhiltnisse ¢ : & die gesuchte Konzentration
berechnen, denn aus A = ¢ : ¢ folgt, daBl ¢ A =g, d. i. die gesuchte in 1 cm? der
Lésung enthaltene, in Gramm ausgedriickte Menge des Farbstoffs. Da ferner
auch das Verhaltnis der Extinktionskoeffizienten ¢’ und ¢”” einer Farbstofflosung,
an zwei bestimmten Stellen des Spektralbandes konstant und fiir die Farbstoff-
lésung charakteristisch ist, 148t sich das Verhiltnis ¢":¢”” auch zum Nachweis der
Reinheit einer Losung der verschiedenen Blutfarbstoffe verwenden; so betriagt
¢’:¢”, an den beiden oben genannten Spektralstellen gemessen, fiir

Oxyhdmoglobin . . . . . . . .. . . ... ... 1,568
Reduziertes Hamoglobin. . . . . . . . . . . . . 0,76
Kohlenoxydhamoglobin . . . . . . . . .. . .. 1,10

Methamoglobin (alkalisch) . . . . . . . . . . .. 1,19
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E. Blutgase.

Wird von zwei Hohlkugeln, deren Lumina miteinander in Verbindung
gebracht werden koénnen, die eine vollstindig mit schaumfreiem Blut
angefiillt, in der anderen aber Vakuum erzeugt, und nun die Kommu-
nikation zwischen beiden hergestellt, so gerat das Blut in starkes
Schiumen, und man wird in der evakuierten Hohlkugel eine betréicht-
liche Menge von Gasen angesammelt finden, bestehend in einem Ge-
menge von viel Kohlendioxyd, weniger Sauerstoff und ein wenig Stick-
stoff. Da diese Gase in einer wenn auch etwas variablen Menge stets im
Blute enthalten und auf obige Weise isoliert werden kénnen, werden
sie als Blutgase bezeichnet. Sie sind im Blute:

a) entweder einfach physikalisch gelost, absorbiert,

b) oder aber mehr-minder locker chemisch gebunden, d. h. in Form
von dissoziablen Verbindungen enthalten.

a) Die Menge eines Gases, das einfach physikalisch gelost im
Blut enthalten ist, wird durch den Absorptionskoeffizienten
dieses Gases im Blute bestimmt, d. h. durch das in Normalkubik-
zentimetern ausgedriickte Volumen des Gases, das von 1 cm3 der
betreffenden Fliissigkeit absorbiert wird, wenn der Partialdruck des
Gases 760 mm Hg betrigt. Dieser Wert héngt aber auch von der
Temperatur der Fliissigkeit, wie auch von der Menge fester Stoffe
ab, die aufler den Gasen gelost sind. Nach BoHR betrigt der Ab-
sorptionskoeffizient der genannten Gase im Blut von 38°C

fiir Sauerstoff . . . . . . 0,022
,» Kohlendioxyd . . . . 0,511
,, Stickstoff . . . . . . 0,011

Von den beiden Blutbestandteilen ist das CO,-Absorptionsvermogen des
Plasmas ein grofleres als das der roten Blutkérperchen: im ersteren betrigt er
0,541, in letzteren 0,450.

b) Die Menge der chemisch gebundenen Gase hingt ab von der
chemischen Affinitat zwischen den Gasen und gewissen im Blut ge-
losten festen Stoffen, von der Temperatur der Fliissigkeit und von dem
Partialdruck jedes einzelnen der im Gasraum iiber der Fliissigkeit
befindlichen Gase.

1. Das Gasbhindungsvermigen des Blutes und die Verteilung der
Blutgase zwischen Blutplasma und roten Blutkérperchen.

a) Sauerstoff. Schiittelt man Blut bei Zimmertemperatur mit
atmosphérischer Luft, so wird durch 100 cm? Blut ein ganz bestimmtes
Volumen des Sauerstoffes gebunden: dieses Volumen wird als Sauer-
stoffkapazitdt des Blutes bezeichnet. Wird Blut mit reinem Sauer-
stoff geschiittelt, so erhdlt man einen etwas héheren Wert. Wird Blut
mit einem Gasgemenge geschiittelt, in dem der Partialdruck des Sauer-
stoffes geringer ist als in der atmosphérischen Luft, so erhilt man einen
geringeren Wert. Dementsprechend ist auch das in den Lungen-
capillaren frisch arterialisierte Blut, eben weil es sich mit Alveolarluft
ins Gleichgewicht setzt, in der der Partialdruck des Sauerstoffes ge-
ringer ist als in der atmosphirischen Luft, nicht vollstindig mit Sauer-
stoff gesattigt.
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So fand KrogH bei 38° C folgenden Zusammenhang zwischen dem Sauer-
stoffgehalt des Pferdeblutes und den Sauerstoffpartialdrucken:

Partialdruck des| In 100 cm? Pferdeblut sind enthalten Sauerstoff
Sauerstoffs cm?
im Gasraum chemisch im Plasma
mm Hg locker gebunden gelost
10 6,0 0,02
20 12,9 0,04
30 16,3 0,06
40 18,1 0,08
50 19,1 0,10
60 19,5 0,12
70 19,8 0,14
80 19,9 0,16
90 19,9 0,18
150 20,0 0,30

Aus den Ergebnissen solcher Versuche hat man nach dem Vor-
gange, wie wir dies (S. 177) beziiglich des Hamoglobins sahen, die
Sauerstoffsittigungskurve des Blutes, bzw. die Dissoziationskurve
des im Blute enthaltenen Oxyhimoglobins konstruiert und -einer-
seits gefunden, daBl die Sauerstoffsittigungskurve des Blutes nicht
genau die Form einer rechtseitigen Hyperbel hat, wie an reinen
Hémoglobinlosungen, sondern leicht S-férmig gekriimmt ist, indem
sie anfangs flacher, dann steiler, und dann wieder flacher verlduft.
Andererseits weisen die Sauerstoffsittigungskurven des Blutes von
verschiedenen Tieren, resp. auch an demselben Tierindividium zu
verschiedenen Zeiten manche Unterschiede auf. Neben der (S. 174)
erwihnten Unstimmigkeit in der Zusammensetzung des Hamoglobins
verschiedener Herkunft sind es namentlich diese Unterschiede, die
BoHR zu der Annahme veranlaBten, daB verschiedene Tiere nicht das-
selbe Hémoglobin in ihrem Blute haben, und daB es auch im Blute
eines Tieres mehrere verschiedene Hamoglobine gibt. Wiirde sich dies
bewahrheiten, so kénnte natiirlich auch der fiir die Sauerstoffkapazitit
des Hiamoglobins angenommene Wert kein konstanter sein. Nun hat
es sich aber aus neueren Untersuchungen ergeben, daf die erwihnten
Verschiedenheiten der Kurven durch den verschiedenen Gehalt des
Blutes an Kohlensiure und an verschiedenen Salzen verursacht werden.
Bestimmt man ndmlich die Sauerstoffbindung reiner Hamoglobin-
16sungen bei verschiedenen Sauerstoff-Partialdrucken, so erhilt man
immer die 8. 178 mitgeteilten Kurven, von welcher Tierart immer das
zur Untersuchung verwendete Hamoglobin herriihren mag. Lést man
aber in derselben Haémoglobinlésung variierende Mengen verschiedener
Salze, oder bringt man die Losung mit Gasgemischen ins Gleichgewicht,
in denen der Partialdruck des Kohlendioxydes variiert wird, so ergibt
sich ein Verlauf der Sauerstoffsittigungskurve, die sich von der zuerst
erhaltenen recht merkbar unterscheidet, und zwar, was besonders wichtig
ist, in dem Sinne, daBl bei zunehmendem Kohlensdurepartialdruck
das Sauerstoffbindungsvermogen des Hamoglobins abnimmt,
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Es kann also einerseits als erwiesen erachtet werden, da3 das Gleich-
gewicht Hb 4 O, 2 HbO, im Sinne der Ausfithrungen auf S.179 zwar
besteht, jedoch nur, wenn es sich wirklich um salz- und kohlensiurefreie
Losungen von Hamoglobin handelt; andererseits, daf zur Zeit kein
Grund zur Annahme verschiedener Arten von Héamoglobin in ver-
schiedenen Tieren oder gar in einer Blutart vorliegt. (Siehe hieriiber
auch S. 175.)

b) Kohlendioxyd. Wihrend die iiberwiegende Menge des Sauerstoffs
im Blute in den roten Blutkorperchen enthalten ist, ist an der Bindung
der Kohlensdure das Blutplasma in groBerem MafBe beteiligt. Kohlen-
sdure findet sich im Blute in drei verschiedenen Formen: a) physi-
kalisch gelost (absorbiert) im Blutplasma; b) an Eiweil, nament-
lich an das Hémoglobin in den roten Blutkérperchen gebunden; c) als
doppeltkohlensaures Alkali namentlich im Blutplasma. Die Menge
der an Alkali gebundenen Kohlensiure betrigt in der Regel gegen
das 20fache der physikalisch gelésten. Der Kohlendioxydgehalt des
Blutes héngt unter anderen ab vom Partialdrucke des Kohlendioxydes im
Gasraume (z. B. der Alveolarluft) iiber dem Blute; diesbeziiglich wurde
von BoHr bei 38° C folgender Zusammenhang festgestellt:

Partialdruck In 100 cm® Blut sind
des Kohlendioxydes enthalten Kohlendioxyd
mm Hg cm?3
0,6 7,1
2,3 13,7
5.1 19,5
8,2 24,7
10,6 27,0
28,3 38,1
54,3 46,7
82,0 55,7

Noch ist zu bemerken, dafl die im Blute enthaltenen EiweiBalkali-
verbindungen bei Zunahme des Partialdruckes des Kohlendioxydes
durch diese zersetzt werden, wobei es zu einer Vereinigung des Kohlen-
dioxydes mit dem frei gewordenen Alkali kommt. Umgekehrt wird
bei abnehmendem Partialdruck des Kohlendioxydes das leicht disso-
ziierende Alkalicarbonat zersetzt, Kohlendioxyd wird frei, und es findet
eine Wiedervereinigung des frei gewordenen Alkali mit dem Eiweif3
zu EiweiBalkali statt:

Na.Alb 4 CO, 4+ H,0 > NaHCO; + H.Alb,
wie dies bereits auf S. 158 gezeigt wurde.

Eine Zunahme des Partialdruckes des Kohlendioxydes hat iibrigens
auch die S. 172 beschriebene Anderung im Blute zur Folge.

c) Stickstoffgas ist blofl physikalisch gelost im Blutplasma enthalten.
Nimmt der Luftdruck ab oder zu, so wird auch der Stickstoffgasgehalt
des Blutplasma entsprechend geringer oder grofler.

2. Der Gasgehalt des kreisenden Blutes.

Der Gasgehalt des Blutes wurde frither mittels der Blutgaspumpe
bestimmt; weit bequemer 148t sich der Sauerstoff- und Kohlenséiure-
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gehalt auch kleinerer Blutmengen (bis herunter zu 0,1 cm3) mittels
des Barcrorischen Differentialapparates bestimmen.

Blutgaspumpe. Ein Glasrezipient wird mit Hilfe einer Quecksilberluft-
pumpe evakuiert, und dann ein genau gemessenes Volumen des zu untersuchenden
Blutes eingefiillt, wobei dessen samtliche physikalisch absorbierte und chemisch
locker gebundene Gase in Freiheit gesetzt werden, besonders wenn das Blut etwas
erwirmt wird. Die Gase werden in einem Eudiometer gesammelt und dann in
der bekannten Weise quantitativ analysiert.

BarcrorTscher Differential-Apparat. 1cm? bis zu 0,1 cm® Blut wird
in einem geeigneten GefiBe mit einer Losung von Ferricyankalium versetzt, wo-
durch der gesamte locker gebundene Sauerstoff in Freiheit gesetzt wird; aus der
Zunahme des Druckes, den das iiber dem Blute abgeschlossene Gasgemenge
hierdurch erfahrt, 1aBt sich die Menge des in Freiheit gesetzten Sauerstoffes leicht
berechnen. Dann wird mittels einer Losung von Weinsdure das Kohlendioxyd in
Freiheit gesetzt und seine Menge abermals aus der Druckzunahme berechnet.

a) Sauerstoff. Arterielles Blut des Menschen enthalt gegen
17—22 Vol.-% Sauerstoff. Diese Schwankungen riihren nur zum ge-
ringsten Teil von Anderungen des Luftdruckes (und dadurch des Par-
tialdruckes des Sauerstoffs in der Luft) her, da die weitaus gréf3ere Menge
des Sauerstoffs, d. h. der chemisch locker gebundene Sauerstoff sich
im Bereich der gewohnlichen Schwankungen des Luftdruckes (und da-
durch des Partialdruckes des Sauerstoffs in der Luft) nach S. 178 nur
wenig #ndert. Einen grofen EinfluB hat hingegen (nach S. 190) der
gleichzeitige wechselnde Salz- (Alkali-) und Kohlendioxydgehalt des
Blutes. DaB auch das arterielle Blut nicht vollstindig mit Sauerstoff
gesdttigt ist, wurde S. 189 erortert.

Vendses Blut enthilt, je nachdem, von welchem Organe das Blut
herstammt, sehr verschiedene Mengen Sauerstoff; das Blut im rechten
Herzen, das ein Gemisch des venosen Blutes des ganzen Koérpers dar-
stellt, enthilt gegen 10—16 Vol.- %, also durchschnittlich um 6% Vol.- %
weniger als arterielles Blut. Die Sauerstoffsittigung des vendsen Blutes
betrigt etwa 62—85%.

b) Kohlendioxyd. Der Kohlendioxydgehalt des arteriellen Blutes
ist groBeren Schwankungen unterworfen als sein Sauerstoffgehalt;
so nimmt z. B. bei der Muskelarbeit infolge der Bildung von sauren
Produkten die Alkalescenz des Blutes und hiermit auch sein Kohlen-
sauregehalt ab. Dieser ist aber auch von der Lungenventilation ab-
hiingig, indem der Partialdruck des Kohlendioxydes in den Alveolen,
der fiir gewShnlich 35—45 mm Hg betréigt, durch vermehrte Ventilation
fiir eine gewisse Zeit ansehnlich herabgesetzt werden kann, worauf auch
eine Abnahme im Blute erfolgen mufl. Im arteriellen Blute des Menschen
sind etwa 32—60 Vol.-% Kohlendioxyd (freie und gebundene) enthalten.
Der Kohlendioxydgehalt des vendsen Blutes ist nicht nur verschieden,
je nachdem, welcher Vene das Blut angehért, sondern ist auch innerhalb
derselben Vene variierend, je nach der Geschwindigkeit des Blutstromes
und je nach der Intensitit des Stoffwechsels im betreffenden Organ.
Er variiert zwischen 38 und 65 Vol.-%.

¢) Die Menge des im Blutplasma gelosten Stickstoffes betrigt
ca. 1,2 Vol.-%.

d) Kohlenoxyd soll nach einigen Autoren auch im normalen
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Blut enthalten sein; so 0,04 Vol.-% im Kaninchenblut und 0,08 Vol.- %
im Hundeblut, in groferen Mengen bei Kohlenoxydvergiftung (Leucht-
gas, ,,Kohlendunst*‘).

Der Gasgehalt des Blutes kann unter pathologischen Umstinden in
manchen Punkten von der Norm abweichen. So enthilt das arterielle Blut
mancher Herz- oder Lungenkranker weniger Sauerstoff als das des Gesunden.
Auch ist zu erwédhnen, daB bereits die normalen Schwankungen der Blutalkalescenz
einen erheblichen EinfluB auf den Gasgehalt des Blutes ausiiben kénnen; in weit
hoherem Grade ist dies der Fall, wenn groBlere Mengen von Siuren in Zirkulation
kommen, sei es durch eine Vergiftung von auflen, sei es infolge gewisser patho-
logischer Vorgidnge, wie etwa im diabetischen Koma. Durch den Siureiiberschull
wird ein grofer Teil des Blutalkali gebunden und hierdurch das Kohlenséiure-
bindungsvermégen und der Kohlensduregehalt des Blutes erheblich herabgesetzt.
(Siehe hieriiber auch S. 158.)

3. Die Spannung der Gase im kreisenden Blute.

Der Druck oder die Spannung der Gase, z. B. des Sauerstoffes im
kreisenden Blute ist nicht identisch mit dem, der aus dem Sauerstoff-
gehalt desselben Blutes durch Projektion auf die Abscissenachse in
Abb. 3 (auf S. 178) berechnet werden kann ; denn die Spannung des Sauer-
stoffes kann auch bei demselben Sauerstoffgehalt eine verschiedene
sein, unter anderem auch, je nachdem dessen Kohlendioxydgehalt ein
verschiedener ist (S. 190). Die wirkliche Spannung der Blutgase 148t
sich daher nur am kreisenden Blut selbst feststellen, zu welchem Behufe
verschiedene sog. tonometrische Verfahren ausgearbeitet wurden.

Altere Verfahren (PFLUGERscher Lungenkatheter, Borrsches Aerotonometer)
beruhen darauf, daB, wenn eine méglichst geringe Menge Blutes lings einer mog-
lichst groBen Oberfliche mit einem abgeschlossenen Gasgemenge, dessen Zusammen-
setzung mit dem der Blutgase annahernd iibereinstimmt, in Beriihrung bleibt,
es bald zu einem Gleichgewicht zwischen den Blutgasen und den Gasen im Raum
oberhalb des Blutes kommt. Aus der Zusammensetzung dieses Gasgemenges
am Ende des Versuches und seinem Gesamtdruck 148t sich der Partialdruck jedes
einzelnen der Gase berechnen. Diese Partialdriicke sind im Gleichgewichts-
zustande gleich den Tensionen der betreffenden Gase im Blute.

Neuere Verfahren sind die folgenden:

a) HALDANE und SmiTH lassen durch das Versuchsindividuum Luft von
genau bekanntem Kohlenoxydgehalt so lange einatmen, bis der Kohlenoxyd-
gehalt des Blutes nicht mehr zunimmt. Da das gleichzeitige Bindungsvermégen
des Blutes fiir Kohlenoxyd und Sauerstoff von dem Verhiltnis der Tensionen
dieser Gase abhingt (8. 181), 148t sich aus dem Kohlenoxydgehalt auch der Druck
des im Blute gebundenen Sauerstoffes berechnen.

b) Am handlichsten diirfte das Krocusche Mikrotonometer sein, in dem man
ein minimales Luftblischen lingere Zeit hindurch von dem zu untersuchenden
Blute umspiilen 148t und dann den O,- bzw. CO,-Gehalt des in ein calibriertes
Capillarrohr iiberfiihrten Luftblischens aus seiner Volumabnahme berechnet, die
es wihrend der Berithrung mit Lésungen erleidet, die CO, absorbieren (starke
Lauge) bzw. O, absorbieren (alkalisches Pyrogallol).

Die Werte, die fiir die Spannung des Sauerstoffes und des Kohlen-
dioxydes nach verschiedenen Methoden von &lteren Autoren gefunden
wurden, sind sehr verschieden. Nach den besseren neueren Methoden
wurde erhalten fiir die Spannung des Sauerstoffs im arteriellen Blute
84—100, im vendsen Blute 30—60 mm Hg, fiir die Spannung des Kohlen-
dioxydes im arteriellen Blute 22—63, im vendsen Blute 25—65 m Hg.

Hiri, Physiologische Chemie. 3. Aufl. 13
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F. Weille Blutkorperchen und Blutplittchen.

Die Trockensubstanz weiBler Blutkoérperchen besteht ihrer
Hauptmasse nach aus Nucleoproteiden; ob sie auch Globuline ent-
halten, ist fraglich. AufBler EiweiBkorpern enthalten sie Phosphatide
(Lecithin), Cholesterin, ferner auch Glykogen.

Den Blutpldttchen, Thrombocyten kommt wahrscheinlich
eine wichtige Rolle in der Blutgerinnung zu. Es wurden einfache Eiwei3-
korper und Nucleoproteide in ihnen nachgewiesen.

Die Lymphe.

Die Lymphe ist eigentlich Blutplasma, das teils durch einfache
Filtration, teils infolge osmotischer Vorginge, nach Annahme vieler
Autoren aber auch infolge aktiver Sekretion von seiten der Endo-
thelien der Capillaren durch deren Wandungen hindurchtritt, in die Ge-
websliicken gelangt und einerseits den Zellen und Zellderivaten Nahr-
stoffe zufiihrt, andererseits aber deren Stoffwechselprodukte aufnimmt.

Der Umstand, daB die Lymphe bei ihrem Austritt aus der Blutbahn
eine Membran passieren mull, macht es begreiflich, dal sie kolloide
Verbindungen in geringerer Konzentration enthilt als das Blutplasma.
Aus dem Umstande aber, dal der auf dem Krystalloidgehalt beruhende
osmotische Druck der Lymphe oft héher befunden wird als der des
Blutplasmas, mag entweder von der oben erwihnten Sekretionstatigkeit
der Endothelien herrithren, oder aber davon, daB von der Lymphe
kleinmolekulare, im Gewebsstoffwechsel entstandene Schlacken auf-
genommen werden. Aus letzterem Grunde ist es begreiflich, da die
Zusammensetzung der Lymphe an verschiedenen Teilen des Kérpers
nicht dieselbe sein kann. Zur Untersuchung der Eigenschaften und der
Zusammensetzung der Lymphe ist diejenige Fliissigkeit am geeignet-
sten, die im Hungerzustand sich in den Lymphgefiflen des Darmes
sammelt und als sog. Hungerlymphe gegen den Ductus thoracicus
stromt, wihrend die Lymphe, die zur Zeit der Verdauung bzw. Resorp-
tion in groBen Mengen sich in den Ductus ergieft, und als,,Verdauungs -
lymphe oder als ,,Chylus® bezeichnet wird, eine wesentlich andere
Zusammensetzung hat, insbesondere aber wesentlich mehr (3—15 %) Fett
enthalten kann. (Ein Fettgehalt bis zu mehreren Prozenten wurde
nach reichlichem FettgenuBl auch in der von anderen Korperstellen her-
rithrenden Lymphe gefunden.)

Die Hungerlymphe ist eine klare, schwach opalisierende, gelbliche
Fliissigkeit vom spezifischen Gewicht von etwa 1,020; sie reagiert auf

Lackmus schwach alkalisch und gerinnt leicht.

In den wenigen Fillen, in denen es gelungen ist, menschliche Lymphe (z. B.
vom Oberschenkel) in hinreichenden Mengen zu erhalten, ergaben sich fiir deren
Zusammensetzung folgende Werte:

Wasser. . . . . . .. .0 93,5—95,8°%/,
Trockensubstanz . . . . . . . . . . . .. 4,2— 6,5 »
von der organischen Trockensubstanz Eiweil 3,0— 4,5 »
” ” ” ” Fett,
Cholesterin, Lecithin . . . . . . . 0,4— 0,9 »

von der organischenTrockensubstanz d-Glucose 0,1 )
Salze . . . . . . . .0 e e e e 0,7'— 0,8 ”
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Von EiweiBkorpern enthilt die Lymphe Serumalbumin, Serum-
globulin, Fibrinogen. Unter den anorganischen Bestandteilen
iiberwiegt das Kochsalz.

Die Lymphe enthilt auch Gase gel6st, und zwar mehr Kohlenséure
als das artielle und weniger als das venose Blut, hingegen kaum Spuren
von Sauerstoff.

Die Menge der gebildeten Lymphe hangt nicht nur von mechanischen Momenten
oder auch von der wechselnden Funktion der betreffenden Organe ab, sondern
auch von der etwaigen Einfuhr gewisser Stoffe, unter denen man sog. Lymph-
agoga ersterund zweiter Ordnung unterscheidet. Durch die ersteren, zu denen
Extrakt von Krebsmuskeln, Pepton usw. gehoren, wird die Bildung einer eiwei3-
reichen Lymphe bewirkt, und wird fiir diesen Fall eine sekretorische Wirkung
der oben erwihnten Endothelien in Anspruch genommen. Zur zweiten Gruppe
gehoren Zuckerarten, verschiedene Salze usw., die zur Bildung einer wasserreichen,
eiweiBarmen Lymphe fiihren, und wird fiir diesen Fall angenommen, daB es Ge-
webswasser ist, das in die Lymphbahnen in erh6hten Mengen einstromt.

Das Sekret der serosen Hiute.

Unter physiologischen Umstéinden enthalten die meisten serdsen
Hohlen so wenig Fliissigkeit, dal ihre Menge zu einer genauen Ana-
lyse nicht reicht; nur die perikardiale und die Cerebrospinalfliissigkeit
sind auch am gesunden Menschen in gréBerer Menge vorhanden. Im
allgemeinen 148t sich sagen, daB die in die ser6sen Héhlen sich ergieSende
Fliissigkeit Lymphe ist, sich daher von Blutplasma hauptsichlich durch
den geringeren Gehalt an kolloiden Bestandteilen unterscheidet. Eine
Ausnahmestellung nehmen die Cerebrospinal- und Synovialflissigkeiten
ein, die, offenbar infolge der eigentiimlichen Beschaffenheit der Mem-
branen, durch die sie treten, wesentlich anders als die iibrigen serésen
Fliissigkeiten zusammengesetzt sind.

Die Cerebrospinalfliissigkeit hat ein spezifisches Gewicht von
1,004—1,008; sie reagiert auf Lackmus schwach alkalisch; ihre H-Ionen-
konzentration betrigt pm = 7,40, daher sie wie das Blutplasma als
nahezu neutral anzusehen ist.

Der Trockensubstanzgehalt betrigt ca. 1%, wovon vier Fiinftel
anorganisch sind. Von dem organischen Teil entfallen ca. 0,01—0,02%
auf Eiweifl; auBerdem sind noch wenig Harnstoff, Traubenzucker usw.
vorhanden.

Von diagnostischer Bedeutung ist der Umstand, daB in verschiedenen Formen
von Meningitis ein EiweiBgehalt bis zu 0,15% konstatiert wurde.

Die Synovialflissigkeit hat einen Trockensubstanzgehalt von
3—5% ; hiervon entfallen 1,5—3% auf Eiweil}, 0,3 % auf mucindhnliche
Substanzen und 1% auf anorganische Verbindungen.

Pathologische Fliissigkeiten. Unter pathologischen Um-
stinden kann in den serésen Hohlen eine Ansammlung groBerer Fliissig-
keitsmengen stattfinden, so z. B. in der Pleura-, Peritoneal-, Peri-
kardialhéhle usw.

a) Die Fliissigkeiten, die sich in den groBeren Hohlen ansammeln, werden

je nach dem Prozesse, dem sie ihr Entstehen verdanken, als Transsudate oder
Exsudate bezeichnet. Sie reagieren auf Lackmus alkalisch, in physikalisch-

13*
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chemischem Sinne jedoch neutral, wie Blutplasma. Sie sind zuweilen farblos,
meistens aber blaBgelb oder blaBgriin, klar oder von Formelementen getriibt;
letztere bestehen aus roten und weillen Blutkorperchen, desquamierten Epithelien,
Fetttropfen, Cholesterinkrystallen usw. Sie enthalten, ebenso wie die Lymphe,
Serumalbumin, Serumglobulin und Fibrinogen; von letzterem allerdings die
Exsudate mehr, die Transsudate weniger. Auf dem Fibrinogengehalt beruht die
Gerinnbarkeit mancher Exsudate im ganzen, sowie auch die Gerinnselbildung
in manchen Transsudaten. In selteneren Fallen sind diese Fliissigkeiten milchig
getriibt, und es 148t sich in ihnen ein erhéhter Fettgehalt nachweisen. Der Ur-
sprung dieses Fettplus ist nicht immer klar, jedoch laBt sich fiir die meisten
Fille eine Beimischung von Chylus annehmen (auf welchem Wege diese Bei-
mischung erfolgt, ist allerdings meistens ungeklart geblieben); fiir andere Fille
hat man angenommen, daB das Fett aus Zellen herriihre, die in grofer Zahl der
Verfettung anheimfielen. AuBer Eiweil 1aBt sich noch d-Glucose, Harnstoff
und zuweilen auch Bernsteinsidure nachweisen.

Die Transsudate enthalten in der Regel sehr wenig weile Blutkorperchen;
ihr spezifisches Gewicht betrigt gegen 1,010—1,015; sie enthalten Serumalbumin
und -globulin, gewdhnlich in demselben Verhiltnis, wie das Blutplasma des be-
treffenden Individuums; doch ist der gesamte EiweiBgehalt, wenn auch sehr wech-
selnd, meistens wesentlich geringer als in der Lymphe: von 0,1% bis zu mehreren
Prozenten. Besonders eiweifireich sind die Ascites- und Hydrocelenfliissigkeiten.

Die Exsudate enthalten meistens wesentlich mehr weiBle Blutkérperchen;
auch ist ihr spezifisches Gewicht hoher als das der Transsudate; desgleichen
enthalten sie auch mehr EiweiB, 3—6%, insbesondere in der Regel mehr Fi-
brinogen.

Es ist jedoch zu bemerken, daB oft genug eiweiBreiche Transsudate von
hoherem spezifischem Gewicht und eiweiBarme Exsudate von geringem spezifischem
Gewicht angetroffen werden.

Die quantitative Bestimmung der EiweiBkorper in allen diesen Fliissig-
keiten erfolgt nach den 8. 164 angefithrten Prinzipien.

b) Zu den pathologischen Fliissigkeiten gehért auch der Inhalt von Echino-
kokkuscysten, der eiweiBfrei ist, jedoch Bernsteinsdure, Inosit usw. enthilt.

c) In menschlichen Ovarien bilden sich unter pathologischen Umstinden
Cysten, deren Inhalt je nach der Qualitét und Menge der in ihnen enthaltenen
Verbindungen mehr fliissig bzw. fadenziehend oder auch gallertartig ist. Die faden-
ziehende Eigenschaft wird dem Cysteninhalte durch das darin enthaltene
Pseudomucin (S. 145) verliehen. Der gallertartige Inhalt mancher Cystenfliissig-
keit wurde friiher vielfach als Kolloid bezeichnet (was natiirlich mit dem gleich-
lautenden physikalisch-chemischen Ausdruck ebenso wenig zu tun, wie das sog.
Kolloid der Schilddriise (S. 360)). Der als Paramucin bezeichnete Bestandteil
mancher Cystenfliissigkeiten ist offenbar mit Eiweil verunreinigtes Pseudomucin.
Der verschiedenen Zusammensetzung entsprechend, schwankt auch das spezifische
Gewicht der Cystenfliissigkeiten zwischen 1,005 und 1,055.

d) Der Inhalt der Parovarialcysten, die sich im Ligamentum latum ent-
wickeln, ist diinnfliissig, frei von Pseudomucin; sein spezifisches Gewicht betrigt
1,003—1,009, ist also geringer als das der obigen Cystenfliissigkeiten.

Siebentes Kapitel.

Chemische und physikalisch-chemische
Vorginge im Verdauungstrakt.

Die durch den Mund eingefiihrte Nahrung muf}, um resorbiert und
dann verwertet werden zu kénnen, nach erfolgter Zerkleinerung durch
die Zéhne eine entsprechende chemische Umwandlung erfahren. Diese
besteht hauptsichlich in hydrolytischen Spaltungsprozessen, die in der
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Mundhéhle, im Magen und im Darm vor sich gehen, und denen zufolge
groBmolekulare Verbindungen kolloider Natur (Polysaccharide, Eiwei),
bzw. wasserunlosliche Verbindungen (Fett) in kleinmolekulare bzw.
wasserlosliche Verbindungen tiberfiihrt werden.

I. Mundverdauung.

Die mittels der Zahne zerkleinerte Nahrung wird mit dem in die
Mundhghle ergossenen Sekret, dem Speichel, vermischt und zum Bissen
geformt, der leicht geschluckt werden kann. Da Kauen und Schlucken
in der Regel rasch erfolgen, kann es wihrend des kurzen Verweilens der
Nahrung in der Mundhéhle zu keinen tiefergreifenden chemischen An-
derungen kommen. (Indessen siehe hieriiber S. 198.) Der Speichel ist
das Sekret einer Anzahl von Driisen.

Man unterscheidet unter ihnen sogenannte serdse oder Eiweifldriisen;
ihr Sekret ist diinnfliissig, reicher an EiweiB, drmer an Mucin. Zu diesen Driisen
gehoren am Menschen die Parotis und ein Teil der in der Mundschleimhaut zer-
streuten kleinen Driisen. Eine zweite Gruppe wird durch die sogenannten
Schleimdriisen gebildet, die ein fadenziehendes, eiweiBarmes, jedoch mehr Mucin
enthaltendes, stirker alkalisch reagierendes Sekret absondern. Hierher gehéren
die Gl. sublingualis des Menschen und der andere Teil der zerstreuten kleinen
Driisen. Endlich unterscheidet man die sogenannten gemischten Driisen, deren
Sekret, sowohl Eiweil wie auch Mucin enthélt; eine gemischte Driise ist die Gl.
submaxillaris des Menschen.

Die Menge des vom Menschen téglich abgeschiedenen gemischten
Speichels betragt 1000—1500 cm3. Der Speichel ist eine farblose,
opalisierende Fliissigkeit, die, mit Lackmus gepriift, sich in der Regel
als schwach alkalisch erweist. Die Trockensubstanz in der Hohe von
0,5—1% besteht zu einem kleineren Teil aus anorganischen Verbin-
dungen, wie Kochsalz, Carbonaten, Phosphaten und Spuren von Rho-
danalkali, welch letzteres im menschlichen Speichel immer vorhanden
ist, im Speichel unserer pflanzenfressenden Haustiere aber fehlt.

Nachweis des Rhodanalkali: Der Speichel wird mit Salzsiure schwach
angesiuert und mit einer verdiinnten Losung von Eisenchlorid versetzt, worauf
eine schwache Rotfarbung infolge der Bildung von Rhodaneisen eintritt.

Von organischen Substanzen sind enthalten: ein koagulables Eiweif,
Mucin, und als wichtigster Bestandteil eine Diastase (Amylase), auch
Ptyalin genannt, ferner auch geringe Mengen von Maltase.

Das Ptyalin ist am Menschen im Sekret siémtlicher Speicheldriisen
enthalten ; am Kaninchen und am Schwein bloB im Sekret der Parotis;
im Hunde- und Katzenspeichel fehlt es vollkommen. Saccharose und
Cellulose werden durch Ptyalin nicht, Starke und Glykogen sehr ener-
gisch gespalten, doch nur bis zu Maltose, die weiterhin infolge eines ge-
ringen Maltasegehaltes des Speichels teilweise in d-Glucose zerlegt
wird. Die stdrkespaltende Wirkung des Ptyalins ist so bedeutend,
daB, wenn man 1 cm® menschlichen Speichels auf 1 g 16slicher oder zu
Kleister verkochter Starke einwirken 148t, binnen 2% Stunden keine mit
Jod sich blauende Stirkebestandteile mehr nachzuweisen sind. Am
kraftigsten wirkt Ptyalin bei minimaler saurer Reaktion; doch iibt die
Salzsdure bereits in einer Konzentration von ca. 0,01 % eine hemmende



198 Chemische und physikalisch-chemische Vorginge im Verdauungstrakt.

Wirkung aus. (Diesbeziigliche Angaben verschiedener Forscher lauten
sehr widersprechend.) Geférdert wird die Wirkung des Ptyalins durch
Kochsalz.

Bestimmung des Ptyalins im Speichel. Von der Menge, bzw. von
der Wirkungsstirke des im Speichel enthaltenen Ptyalins kann man sich tber-
zeugen, indem man die Menge des aus zugesetzter Stirke abgespaltenen redu-
zierenden Zuckers nach (S.91) bestimmt. Oder man ermittelt den Verdiinnungs-
grad des Speichels (bzw. auch einer beliebigen anderen auf ihren Ptyalingehalt
zu untersuchenden Fliissigkeit), bei der zugesetzte Stirke binnen eines ange-
messenen Zeitraumes bei Korpertemperatur nicht mehr abgebaut wird, daher die
von 8. 100 her bekannte blaue Farbenreaktion mit Jod gibt.
~ Menge und Zusammensetzung des Speichels konnen an Hunden, denen eine
Speichelfistel nach PawLow angelegt wurde, unter Verhiltnissen gepriift werden,
die sich von den physiologischen kaum unterscheiden. Dadurch nimlich, da an
den nach PawLow operierten Hunden die Speicheldriisen der einen Seite ihr Sekret
wohl durch die angelegte Fistel nach aulen, die der anderen Seite aber nach der
Mundhghle ergieBen, also dieses Sekret dem Tiere erhalten bleibt, verlaufen alle
Verdauungs- und Sekretionsvorginge ganz physiologisch. Auf diese Weise konnte
leicht nachgewiesen werden, daB sich der abgesonderte Speichel in seinen Eigen-
schaften in der zweckmiBigsten Weise der eingefiihrten Nahrung anpaBt. Ist
diese trocken, so wird viel Speichel gebildet; ist die Nahrung saftig, so ist die
Menge des Speichels eine weit geringere. Handelt es sich um eine Nahrung, die zu
Bissen geformt, gleichsam hinuntergleiten soll, so wird Speichel gebildet, der viel
Mucin enthalt, daher den Bissen schliipfrig macht. Handelt es sich aber um eine
pulverférmige Substanz, die gleichsam hinuntergespiilt werden mu8, so wird
viel mucinarmer Speichel gebildet. Diesen Umstanden wird Rechnung getragen,
wenn man einmal von ,,Schmier- oder Gleitspeichel®, ein anderes Mal aber
von ,,Verdiinnungsspeichel spricht. Gewaltig gesteigert wird die Speichel-
sekretion durch Pilocarpin, herabgesetzt durch Atropin.

Speichelsteine bilden sich in den Ausfithrungsgéingen der Speichel-
driisen oder in den Driisenacinis selbst; neben wenig organischer Sub-
stanz und Phosphaten bestehen sie hauptsichlich aus kohlensaurem

~Calcium.

I1. Magenverdauung.

Die Funktion des Magens besteht darin, a) da8 er die ganze, oft um-
fangreiche Menge der wihrend einer Mahlzeit eingefithrten Nahrung
aufnimmt und kleinweise gegen den Darm weiterbefordert; b) daB
unter der Einwirkung des Magensaftes bereits im Magen die Verdauungs-
prozesse an den EiweiBkérpern einsetzen, die spater im Darm in weit
groBerer Intensitit verlaufen und dort auch zu Ende gefiihrt werden.

Beziiglich der Vorgéinge im Magen darf aber folgendes nicht unerwahnt bleiben.
Der Aufenthalt des mit Speichel daher auch mit Ptyalin durchmischten stirkehal-
tigen Bissens in der Mundhohle ist viel zu kurz, als daB es hier zu einer ausgiebigen
Verzuckerung der Stirke kime. Wird aber der Bissen geschluckt, so wird, wie
man vorerst annehmen kénnte, die Ptyalinwirkung durch die freie Salzséure (nach
S.197) gehemmt. In Wirklichkeit schreitet aber die Verzuckerung der Stérke
auch in der Magenh¢hle noch eine geraume Zeitlang fort, da sich die verschluckte
Nahrung nur allméhlich mit dem salzsdurehaltigen Magensaft vermischt und das
Ptyalin, namentlich im Inneren der geschluckten Masse fortwirken kann.

A. Der Magensaft.

Das Sekret der Magendriisen, der sog. Magensaft, 1aBt sich am
Menschen bloB ausnahmsweise rein erhalten, weil ihm in der Regel
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verschluckter Speichel, Schleim und vermdge der gewohnlichen Art
seiner Gewinnung auch Speisenreste beigemischt sind.

Der Mageninhalt des Menschen wird mittels eines Gummischlauches ge-
wonnen, nachdem der Betreffende 3/,—1 Stunde vorher ein sog. Probefriihstiick
(300 cm3 Wasser und 1 Stiick Weiligebéiick) oder 3—4 Stunden vorher eine sog.
,,Probemahlzeit (Suppe, 200 g Fleisch, 2 Stiicke Weiligebick) zu sich ge-
nommen hat.

Der aus dem Hundemagen auf entsprechende Weise (S. 204) rein er-
haltene Magensaft stellt eine diinne, klare, farblose, stark saure Fliissig-
keit mit dem spezifischen Gewicht von 1,008—1,010 dar. Die Trocken-
substanz dieses reinen Magensaftes betrigt etwa 0,4%, wovon 0,3%
organisch sind. Die anorganischen Bestandteile sind (auBler Wasser)
iiberwiegend Salzsiure und Kochsalz; die organischen ein koagulierbares
EiweiB, zuweilen auch Milchsidure, und vor allem die fiir die Magen-
verdauung wichtigen Enzyme: Pepsin, Chymosin (und Magenlipase). Im
Magensaft des Hundes und der Katze ist auch Rhodanalkali enthalten.

1. Salzsiure.

Im reinen Magensaft ist der grofite Teil der Salzsdure frei; nach der
Nahrungseinfuhr wird jedoch ein mehr oder minder groBer Teil an das
in der Nahrung eingefiihrte EiweiB locker gebunden. Der von den
Magendriisen abgeschiedenen freien Salzséure kommt die wichtige Auf-
gabe zu, die Eiweillkérper in der verschluckten Nahrung zum Quellen
zu bringen und hjerdurch zu der Verdauung durch das Pepsin gleich-
sam vorzubereiten.

AuBerdem hat aber die freie Salzséure auch eine ausgesprochene bakterien-
und toxinfeindliche Wirkung, wie dies am Choleravibrio und am Streptokokkus,
ferner an Diphtherie- und Tetanustoxin einwandfrei nachgewiesen wurde. Auch ist
haufig zu beobachten, daB es in der Magenhdéhle, falls freie Salzsiure fehlt, zu Girung-
und Faulnisprozessen kommt, die sonst kaum wahrnehmbar sind.

Der Nachweis der freien Salzsiure erfolgt auf verschiedene Weise:

a) 2 g Phloroglucin und 1g Vanillin werden in 30 g absolutem Alkohol ge-
16st und ein wenig Magensaft mit einigen Tropfen des Reagens in einer Porzellan-
schale am Wasserbad oder vorsichtig iiber einer kleinen Flamme eingedampft.
War freie Salzsiure vorhanden, so farbt sich der Eindampfungsriickstand ganz
oder an seinen Rindern intensiv carminrot. (GtUNsBURGsche Probe.)

b) Eine 1%ige alkoholische Lésung von Dimethylaminoazobenzol ist ein sehr
empfindliches Reagens auf freie Mineralsduren, und um so besser verwendbar,
als organische Siuren nur in Konzentrationen den Farbenumschlag bewirken, die
im Mageninhalt nicht vorkommen. Werden dem Magensaft 1—2 Tropfen der
orangegelben Farbstofflosung zugesetzt, so entsteht, falls Salzsdure vorhanden
war, eine deutliche carminrote Farbung.

¢) Vielfach werden Indicatorpapiere verwendet, die mit Kongorot, Tropéolin-oo
usw. getrinkt sind; rotes Kongopapier wird durch freie Salzséure blau, das gelbe
Tropéolinpapier violett gefarbt.

Die H-Tonenkonzentration im Magensaft betréigt, wenn er
mit der Schlundsonde (siehe oben) erhalten wird, pg=2—1,2, in
reinem Zustande nach S. 204 erhalten, pg=1—0,8.

Titrationsaciditit des Magensaftes. a) Es ist gebriuchlich,
den Titrationswert, der bei Verwendung von Kongorot, Methylorange
oder Dimethylaminoazobenzol usw. erhalten wird, auf freie Salzsiure zu
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beziehen, und dies diirfte — wenigstens am reinen Magensaft — an-
nihernd richtig sein; so erhélt man am menschlichen Magensaft, je nach-
dem er mehr oder weniger mit alkalisch reagierendem Speichel ver-
unreinigt gewonnen wird, 0,1—0,3% ; an dem von Beimengungen freien
nach S. 204 gewonnenen Hundemagensaft weit mehr: 0,5—0,6%.

Die Titration wird folgendermafen ausgefiihrt: 5 cm?® der Fliissigkeit werden
mit n/10-Lauge unter Beniitzung einer 1%igen alkoholischen Losung von Kongo-
rot oder Dimethylaminoazobenzol als Indicator titriert; die Titration ist beendet,
sobald durch einen Tropfen der hinzugefiigten Lauge die blaue Farbe des Kongo-
rot in Violettrot, oder die carminrote Farbe des Dimethylaminoazobenzol in
Orangerot umschlagt.

b) Wird Phenolphthalein als Indicator verwendet, so erhilt man
durch Titration die gesamten aktuellen und potentiellen Wasserstoff-
ionen (S. 28), d. h. den gesamten durch Metall ersetzbaren Wasserstoff;
dieser Wert ist hoher als der oben erhaltene und wird als Gesamt-
aciditdt bezeichnet, worunter die zur Neutralisation von 100 ¢m3
Magensaft notige Anzahl von cm3 n/10-Lauge zu verstehen ist, wenn
eine 1%ige alkoholische Losung von Phenolphthalein als Indicator ver-
wendet wird. Die Titration selbst wird in 5—10 cm3 der Fliissigkeit

ausgefiihrt.
2. Pepsin.

Pepsin ist, mit Ausnahme mancher Fischarten, im Magensafte
jedes erwachsenen Wirbeltieres enthalten. Es ist in Form eines gelb-
weilen Pulvers oder gelblicher durchsichtiger Blidttchen zu erhalten,
die sich in Wasser und in Glycerin leicht 16sen. Man erhalt eine recht
wirksame Pepsinlésung auch durch Extraktion der Magenschleimhaut
frisch getéteter Tiere mit 0,2-—0,5%iger Salzsdure, oder mit Glycerin.
In neutraler Losung auf 55% erhitzt, wird Pepsin zerstort; in 0,2 %iger
Salzsdure gelost kann es jedoch, ohne Schaden zu nehmen, auf 65%
erhitzt werden. Sehr empfindlich ist es gegen Carbonate und Laugen,
durch die es schon bei sehr geringer Konzentration und bei Zimmer-
temperatur zerstort wird. Durch die Driisen der Magenschleimhaut
wird Pepsin nicht als solches, sondern in Form eines unwirksamen
Proenzymes, des sog. Propepsin oder Pepsinogen abgesondert,
das gegen Alkalien weit widerstandsfahiger ist.

Dies geht aus folgendem Versuch hervor: Wird der aus der Magenschleimhaut
eines gut erndhrten Tieres mit verdiinnter Salzsiure bereitete Auszug mit kohlen-
saurem Natrium alkalisch gemacht, so wird das Pepsin zerstort, und der Auszug
erhilt seine Wirksamkeit auch durch nachtragliche Ansiduerung nicht wieder.
Wird jedoch zu diesem Versuch ein Tier verwendet, das vorher gehungert und
dessen Magenschleimhaut (nach S. 204) keine Salzsdure gebildet hatte, so wirkt
der aus dieser Magenschleimhaut bereitete Auszug, auch wenn er vorher alkalisch
gemacht wurde, bei nachtréiglicher Ansiuerung kriftig verdauend, da das Pro-
pepsin durch das Alkali nicht zerstért und bei der Ansduerung in wirksames Pepsin
verwandelt wurde.

Durch Pepsin werden die meisten Eiweiflkorper auf dem Wege der
Hydrolyse gespalten, ,,verdaut’, und zwar entstehen zunichst Albu-
mosen, Peptone, jedoch, sofern es sich wirklich um reinen Magensaft
handelt, der also frei von regurgitiertem Diinndarminhalt bzw. von

Trypsin ist, keine freien Aminoséduren oder blof in sehr geringer Menge.
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Die verschiedenen Eiweikérper werden ungleich rasch verdaut: ein
Fibrincoagulum in kiirzester Zeit, geronnenes Eiereiweil weit lang-
samer. Das Kollagen des Bindegewebes, sowie auch das der Knochen
und der Knorpel wird zuerst in Glutin verwandelt, dann in niederere
Stufen zerlegt, die den Albumosen und Peptonen entsprechen. Elastin
wird durch Pepsin nur langsam, Fibroin und Keratin iiberhaupt nicht
angegriffen. (Uber die Verdauung der Nucleoproteide durch Pepsin
sieche auf S.320.) Bemerkenswert ist, daB die meisten EiweiBBkorper
durch Pepsin wohl langsamer, als durch Trypsin verdaut werden,
Elastin, Bindegewebe und die EiweiBkorper des Blutserums aber
rascher.

Die Pepsinverdauung bedarf

a) einer gewissen Séurekonzentration, da hierdurch erst das unwirk-
same Pepsinogen zu wirksamem Pepsin aktiviert wird. Es wurde durch
vergleichende Versuche erwiesen, dafl unter allen Sduren die Salzsiure
am wirksamsten ist, und zwar in einer Konzentration von etwa 0,2%.
In Salzsdure allein, ohne Pepsin, kommt es bloB zu einer Quellung,
jedoch nicht zu einer Spaltung, Verdauung der EiweiBkérper. Nach
der Ansicht mancher Autoren ist es aber gerade die Quellung, durch
die das Eiweil dem Pepsin zuginglich gemacht wird, und soll die
Bedeutung der Salzséure fiir die Magenverdauung hierin gelegen sein,
nicht aber in dem Aktivieren des Pepsinogens zu Pepsin.

b) Die Pepsinverdauung bedarf auch einer bestimmten Temperatur;
sie geht zwar auch bei Zimmertemperatur, ja sogar um 0° herum, je-
doch #uBerst langsam vor sich; weit rascher bei hoherer Temperatur:
das Optimum liegt bei 38—40° C.

Salicylsdure, Phenol, auch Alkohol in gréBerer Konzentration,
wirken hemmend ein.

Da die eingefiihrte Nahrung verhéltnismiBig kurz, etwa 2—35 Stunden
lang im Magen verweilt, ist es begreiflich, dal wechselnde Anteile der
genossenen Eiweilkérper unverdndert in den Darm gelangen und erst
dort unter der Einwirkung kréaftigerer Enzyme gespalten werden.

Im allgemeinen wird man sagen miissen, dal die Pepsinverdauung
der Eiweikorper im Magen durch die weit kriftigere Trypsinwirkung
im Diinndarm wohl ersetzt werden kann, was auch durch den Versuch
an Hunden, denen der Magen total entfernt war, erhirtet wurde, indem
solche Tiere Eiweil ebenso gut wie normale Tiere verdaut hatten.
Ebenso sicher ist aber auch, da8 die Eiweilkérper durch Trypsin rascher
abgebaut werden, wenn sie vorangehend der Pepsinwirkung ausgesetzt
waren.

Es ist eine vielfach erorterte Frage, warum durch den Magensaft die lebende
Schleimhaut des gesunden Magens nicht verdaut wird, wihrend dies doch im
Leichenmagen sehr hiufig der Fall ist, und nicht nur die Schleimhaut, sondern
auch die darunter liegenden Schichten, ja sogar durch die entstandene Liicke hin-
durch auch benachbarte Organe mehr-weniger angedaut gefunden werden. Manche
Autoren erkliren die Widerstandsfihigkeit der lebenden Magenschleimhaut aus
den in ihr zirkulierenden alkalischen Saften, wie Blut und Lymphe; andere schreiben
sie dem in der Schleimhaut enthaltenen Antipepsin zu. Die Frage ist derzeit noch

nicht geklart. Tatsache ist, dafl man eine Verdauung der Schleimhaut des lebenden
Tieres, allerdings nur an eng umschriebenen Stellen, durch Sistierung des Blut-
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kreislaufes in der betreffenden Region kiinstlich hervorrufen kann, sei es durch
Unterbindung der dazu gehorenden Blutgefafle, sei es auf andere Weise. Es
ist aber auch méglich, daB die Magenschleimhaut des Lebenden durch trypsin-
haltigen Darminhalt verdaut wird, wenn dieser gegen das Mageninnere regur-
gitiert, indem die Magenschleimhaut nur gegen das eigene Sekret, jedoch nicht
gegen das proteolytische Prinzip des Pankreassaftes widerstandsfahig ist.

Der Nachweis und die quantitative Bestimmung des Pepsin
griinden sich auf seiner eiweilverdauenden Fahigkeit.

Nachweis. In die zu untersuchende Fliissigkeit wird, nachdem man ihre
Salzsdurekonzentration auf etwa 0,2% gebracht hat, eine kleine Fibrinflocke
bzw. ein eckig abgeschnittenes Stiickchen von hitzekoaguliertem Eiklar eingebracht
und % Stunde lang im Thermostaten -bei 38—40° C stehengelassen. War Pepsin
vorhanden, so findet man das Fibrin ganz oder zum groBlen Teile gelost, bzw.
das EiweiB-Coagulum an den Kanten abgerundet, durchscheinend.

Zur quantitativen Bestimmung des Pepsins stehen uns nur grob an-
nahernde, vergleichende Methoden zur Verfiigung; auch hier wird zunéchst
immer die Salzsiurekonzentration auf etwa 0,2% gebracht, und die Probe stets
bei 30—40° C ausgefiihrt.

a) Nach GriTzNER wird die Fliissigkeit mit einem Fibrinflockchen versetzt,
das 24 Stunden lang in einer %%igen wésserigen Losung von Carmin gelegen und
den Farbstoff durch Adsorption an sich genommen hat. Sodann 148t man 3 bis
4 Stunden lang stehen. Je mehr Pepsin vorhanden ist, bzw. je mehr Fibrin ver-
daut wird, um so mehr Carmin geht in Lésung; seine Menge wird auf colori-
metrischem Wege bestimmt.

b) Nach MeTT werden 1—2 mm weite Glascapillaren mit verdiinntem Eierklar
gefiillt und dieses durch Eintauchen in siedendes Wasser zur Koagulation gebracht.
Nun zerschneidet man die Capillaren in 2—3 em lange Stiicke, wirft einige derselben
in die zu untersuchende Fliissigkeit und 1iBt diese 10 Stunden stehen. Das koa-
gulierte Eiwei8 wird durch das Pepsin von beiden offenen Enden der Capillaren
her angedaut und in Losung gebracht: die Verkiirzung der Eiweisiule kann als
MafBstab des Pepsingehaltes der Fliissigkeit dienen.

¢) Nach HamMERsCHLAG werden je 10 cm® einer verdinnten Losung von
Eierklar in zwei Reagenzglaser gefiillt, die eine Probe mit einigen Kubikzentimetern
der zu untersuchenden Fliissigkeit, die andere mit ebensoviel destilliertem Wasser
versetzt und beide einige Stunden im Thermostaten bei 38—40° C stehengelassen.
Nun wird in beiden Proben eine quantitative EiweiBbestimmung nach EsBacHS
Methode (8. 291) vorgenommen. In der mit der pepsinhaltigen Fliissigkeit an-
gesetzten EiweiBlosung wird die von unverdautem Eiereiweil herriihrende Fallung
um so geringer sein, je mehr Pepsin vorhanden gewesen war.

d) Nach VorEarD und LOHLEIN 148t man die Flissigkeit mit einer mit n-Salz-
siure iibersiuerten Losung von Casein in n-Natronlauge stehen, und versetzt dann
mit einer 20 %igen Losung von Natriumsulfat. Durch diesen Zusatz wird das vom
Pepsin nicht verdaute Casein mitsamt der vom nichtverdauten Casein gebun-
denen Salzsiure gefillt, wihrend das verdaute Casein in Losung bleibt und die
von diesem Caseinanteil gebunden gewesene Salzsiure in Freiheit gesetzt wird.
Bestimmt man die Acidititdes Gemisches zu Beginn und am Ende des Verdauungs-
versuches, so wird man den Unterschied um so groBer finden, je mehr Casein
verdaut wurde, und kann dies als MaBstab des gesuchten Pepsingehaltes dienen.

3. Chymosin.

Das Chymosin (Labferment) wird von der Magenschleimhaut
mancher Tiere als fertiges Enzym, von der der Menschen und anderer
Tiere in Form eines unwirksamem Proenzymes abgesondert, das erst
durch freie Salzsiure zum wirksamem Enzym aktiviert wird. Dem
Chymosin kommt die Fahigkeit zu, Casein aus seiner wifrigen Lésung
oder aus der Milch auszufillen (S.239). Es ist noch weniger hitze-
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bestindig als Pepsin; daher gelingt es durch Erhitzen auf 40—45° C,
das Chymosin im Magensaft zu zerstéren, ohne das Pepsin in seiner
Wirksamkeit zu beeintrichtigen.

Diese Tatsache ist ein wichtiges Argument gegen die Annahme mancher
Autoren, daB Pepsin und Chymosin ein identisches Enzym ware, dem sowohl die
eiweiBverdauende wie auch caseinfallende Wirkung zukame. Gegen die Identitat
beider Enzyme 148t sich auch anfiihren, dal Pepsin bloB bei entschieden saurer
Reaktion, das Chymosin dagegen sowohl bei schwach saurer als auch bei neutraler
und sogar bei schwach alkalischer Reaktion wirkt.

Der Nachweis des Chymeosins geschieht folgendermaBen: 1 bis 2 cm® der
Magenfliissigkeit werden mit kohlensaurem Natron sorgfiltig neutralisiert, mit
10 cm® Milch vermischt, mit einigen Tropfen einer 10 %igen Losung von CaCl,
versetzt und in einen bei 38—40° gehaltenen Thermostaten gestellt; bei normalem
Chymosingehalt der Magenfliissigkeit gerinnt die Milch innerhalb 20 Minuten.
Das Neutralisieren ist unerlaBlich, da die Milch durch freie Sdure auch ohne
Chymosin gerinnt; auch muBl man sich vorher iiberzeugen, ob die Milch nicht
schon in der Warme allein ohne Magensaft gerinnt.

4, Magenlipase.

Die sog. Magenlipase riihrt nach einzelnen Autoren von regurgitier-
tem Duodenalinhalt, bzw. von dem in diesem enthaltenen Pankreas-
sekret her, ist also Pankreaslipase (8. 206); die Regurgitation erfolgt
hauptséichlich, wenn der Magen viel Fett, oder Salzsiure in groBerer
Konzentration enthilt. Nach anderen Autoren soll die Magenlipase
von der des Pankreas verschieden sein und tatsichlich von der
Magenschleimhaut abgesondert werden.

b. Milchsiure.

Milchsdure entsteht im Mageninhalt besonders bei Fehlen von
freier Salzsdure, durch die die milchsaure Gérung der Kohlenhydrate
hintangehalten wird.

Der Nachweis der Milchsidure erfolgt durch die UrFeELMaANNsche Probe, am
besten im eingetrockneten und dann in Wasser gelosten #therischen Extrakt der
Magenfliissigkeit; 5—10 cm3 einer sehr stark verdiinnten Lésung von Eisenchlorid
werden mit einigen Tropfen einer Phenollésung versetzt und zu der nun amethist-
blau gewordenen Lésung einige Tropfen der Extraktlosung hinzugefiigt. War in
letzterer Milchséure vorhanden, so erfolgt ein Umschlag von Blau in Griingelb
(Kanariengelb).

B. Mechanismus der Magensaftabsonderung.

Der saure Magensaft wird in den sog. Fundusdriisen bereitet,
nicht auch in den Driisen der Pars pylorica, den sog. Pylorusdriisen,
deren Sekret alkalisch reagiert und Schleim enthilt.

Uber den Mechanismus der Magensaftabsonderung wissen
wir recht wenig; denn es ist zur Zeit weder beziiglich der Salzséure,
noch aber beziiglich des Pepsins entschieden, ob sie in den Haupt- oder
in den Belegzellen bereitet werden. Die Absonderung von Pepsin und
Salzsdure scheint in der Regel parallel vor sich zu gehen, obzwar auch
Magenfliissigkeiten beobachtet werden, die keine freie Salzsédure, wohl
aber Propepsin enthalten; dieses kann durch Zusatz von Salzsdure in



204 Chemische und physikalisch-chemische Vorginge im Verdauungstrakt.

wirksames Pepsin verwandelt werden. Sicher ist es, da8 die Chlorionen
der Salzsdure durch das Kochsalz des Blutes geliefert werden; denn
wenn das Kochsalz aus der zugefithrten Nahrung eliminiert wird, nimmt
die Menge der abgesonderten Salzsdure rasch bis zum génzlichen Ver-
siegen ab; dasselbe ist auch im Hungerzustande der Fall.

Wird (z. B. aus therapeutischen Griinden) viel Bromnatrium in den Organismus
eingefiihrt, so scheiden die Magendriisen neben Salzsdure auch erhebliche Mengen
von Bromwasserstoffsdure aus (siehe auch S.169).

Die freien H-Ionen, deren es zur Bildung der freien Salzséure be-
darf, werden von den im Blutplasma gelésten sauren Phosphaten und
der Kohlensédure geliefert, daher muB3 es im selben MaBe, als freie Saure
gegen das Magenlumen abgegeben wird, zu einer relativen Zunahme
der basischen Komponenten im Blute kommen, die dann alsbald durch.
die Nieren im Harne ausgeschieden werden. (N&heres hieriiber siehe
auf S.243.)

Die am Menschen geiibte Art, den Mageninhalt nach einem Probe-
frithstiick oder nach einer Probemahlzeit (S.199) zu priifen, hat den
sehr groflen Nachteil, daB man den eigentlichen Magensaft mit Speichel,
Schleim und der genossenen Nahrung vermischt erhilt. Demzufolge ist
weder iiber die Menge des Magensaftes, noch iiber die Konzentration
der abgesonderten Salzsdure ein richtiges Bild zu bekommen, da ja
die Sdure durch genossenes Wasser verdiinnt, durch Speichelalkali
neutraligiert, und auBerdem an Eiweill gebunden wird. Endlich kann
auch stark alkalisch reagierender Diinndarminhalt in die Magenhéhle
regurgitieren (S. 203) und die Zusammensetzung des Magensaftes
dndern.

PawrLow gelang es, diese Schwierigkeiten im Tierversuch auf zwei
verschiedenen Wegen, durch ,,Scheinfiitterung‘ und durch Versuche
am , kleinen Magen‘ zu umgehen:

a) Scheinfiitterung: Es wird an einem Tiere eine Osophagus- und eine
Magenfistel angelegt. Nimmt das Tier Nahrung zu sich, so kommt es zu einer
durch Sinnesempfindungen, wie Sehen, Riechen, Schmecken des eingefiihrten
Gerichtes angeregten reflektorischen Absonderung von Magensaft, die aber nicht
sofort, sondern (am Hunde) angenihert genau nach 4% Minuten einsetzt; zu dieser
Zeit fangt der Magensaft an, bei der Magenfistel abzuflieBen. Er ist ganz rein,
da der verschluckte Bissen bei der Osophagusfistel herausfillt, sich also dem
Mageninhalt nicht beimischen kann; der Saft wird als ,,cerebraler oder ,,psy-
chischer®, auch als ,,Appetitsaft‘ bezeichnet, da ja hier jeder lokale peripherisch
wirkende Reiz ausgeschlossen ist, der die Magenschleimhaut bzw. deren Driisen
hétte treffen konnen.

b) Ein kleinerer Teil des Magens, ein sog. ,,kleiner Magen wird vom iibrigen
Magen eines Versuchstieres operativ derart abgegrenzt, daf} seine Héhlung mit dem
iibrigen, ,,groBen Magen‘‘ nicht kommuniziert; eine Fistel, die am ,,kleinen Magen**
angelegt wird und an der vorderen Bauchwand nach auflen miindet, gestattet,
seinen Inhalt quantitativ aufzufangen. Wird das Tier gefiittert, so wird durch
den Reiz, den die verschluckten Speisen auf die Schleimhaut des ,,groBen Magens*
ausiiben, auf reflektorischem Wege die Sekretion nicht nur im ,,groBen‘‘, sondern
auch im ,,kleinen‘ Magen angeregt, da die Nerven und Gefafle des letzteren
beim operatlven Eingriff in ihrer Kontinuitat erhalten bleiben. Aus dem ,kleinen
Magen® ergieBt sich nach einer gewissen Zeit reines Sekret, dem keine Nahrung
beigemischt ist, und das auch als ,,chemischer Magensaft bezeichnet wird,
weil es sich herausgestellt hat, daB durch in den Magen eingebrachte Stoffe die
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Sekretion nur in dem Falle ausgelést wird, wenn diese Stoffe einen chemischen
Reiz auf die Magenschleimhaut auszuiiben vermégen. Mechanische Reize, denen
man friiher eine wichtige Rolle bei der Magensekretion zugeschrieben hat, sind
wirkungslos. Wasser wirkt schwach, Fleischextrakt stirker, Alkohol noch stéirker;
wihrend Fett entschieden hemmend einwirkt.

Es hat sich also aus den Pawrowschen Versuchen herausgestellt,
daf die Magensaftsekretion von zwei verschiedenen Stellen aus an-
geregt bzw. reguliert wird: zentral durch psychische Vorginge, und
peripher durch chemische Reizung gewisser nervéser Endapparate
in der Magenschleimhaut.

Andererseits wurde durch diese Versuche auch festgestellt, daB der
Magensaft, je nach der Art der eingefithrten Nahrung in einer dem
momentanen Zweck entsprechenden Menge und Zusammensetzung ab-
gesondert wird: so wird z. B. nach dem GenuB von Brot mehr Magen-
saft bereitet, als nach dem Trinken von Milch, und nach Fleischgenufl
ein an Salzsiiure reicherer Saft, als nach Einfuhr von Mehlspeisen.

Auch im niichternen Magen wird von der Schleimhaut pepsin- und
salzsiurehaltiger Magensaft abgesondert, doch ist seine Menge am
Gesunden in der Regel eine geringe; meistens sind es einige cm3, zu-
weilen dariiber bis etwa 80 cm3.

Unter pathologischen Umstéinden kann der Magensaft seiner Menge nach so-
wohl, wie auch in seiner Zusammensetzung von der Norm abweichen. Mangel
an Salzsiure und an Pepsin wird als Achylia gastrica, Mangel an freier Salz-
siure als Achlorhydrie, UberschuB an freier Salzsiure als Hyperchlor-
hydrie, Uberschu an Magensaft als Hypersekretion bezeichnet.

III. Verdauungsvorgiinge im Diinndarm.

Der Darm, insbesondere aber der Diinndarm, ist der Sitz wichtiger
Verdauungsvorgéinge, in denen dem Pankreassekret und der Galle
eine wichtigere Rolle, als dem vom Darm selbst abgesonderten Saft
zukommt. Darum sollen jene zuerst besprochen werden.

A. Der Bauchspeichel, das Sekret des Pankreas.

Das Pankreas ist den Speicheldriisen im Mund #hnlich gebaut;
das Pankreassekret wird auch Bauchspeichel genannt. Am Menschen
konnte nur in den seltenen Fillen einer Pankreasfistel die Menge des
abgeschiedenen Bauchspeichels bestimmt, bzw. der Bauchspeichel rein
aufgefangen werden; man fand, daB der Mensch téglich etwa
600—800 cm3 Bauchspeichel produziert. In reinem Zustand kann dieses
Sekret am besten vom Hunde erhalten werden, dem eine Pankreasfistel
nach PawrLow folgendermaflen angelegt wurde: Das distale Ende
eines der beiden Ausfiihrungsginge des Pankreas wird dort, wo er
in das Lumen des Duodenums miindet, samt der umgebenden Schleim-
haut ausgeschnitten und in eine Offnung der Bauchwand eingenéht;
nach erfolgter Heilung kann das Sekret quantitativ und vollig rein
aufgefangen werden.

Der reine Pankreassaft ist eine diinne Fliissigkeit mit einem
Trockensubstanzgehalt von 1,3—1,5% ; er reagiert auf Lackmuspapier
alkalisch und ist auch mit physikalisch-chemischen Methoden unter-



206 Chemische und physikalisch-chemische Vorgénge im Verdauungstrakt.

sucht ausgesprochen alkalisch, indem die Wasserstoffionenkonzentration
bis auf pg = 8,7 absinken kann.

Der Pankreassaft enthilt auBler Albumin und Globulin mehrere
wichtige Enzyme, wie Trypsin, eine Diastase und eine Lipase,
ferner Salze in emer Konzentration von etwa 1%. Unter letzterem
iberwiegen Kochsalz, Carbonate und Phosphate. Aus Carbonaten
und Phosphaten bestehen auch die Konkremente, die zuweilen im Aus-
fuhrungsgang des Pankreas festgeklemmt sitzen.

Trypsin ist sowohl im Pankreas selbst, wie auch im Pankreassaft
in Form seines unwirksamen Proenzymes, des Protrypsin oder
Trypsinogen enthalten, das erst durch Hinzutritt der vom Diinn-
darm abgeschiedenen Enterokinase (S. 216) aktiviert wird. In wiBriger
Losung ist das Trypsin auch bei Zimmertemperatur sehr wenig halt-
bar; in Glycerin gelst ist es weit bestdndiger. Die Trypsinverdauung
geht auch bei neutraler und sehr schwach saurer Reaktion vor sich;
jedoch am besten in einer alkalischen, 0,2—0,3% kohlensaures Natrium
enthaltenden Losung bei etwa 40° C. Trypsin wirkt sehr kréftig, jedoch
wird das EiweiBmolekiil durch Trypsin nicht gleichmiBig fortschreitend
in immer kleinere Molekiile zerlegt, sondern es werden zunéchst schon
nach ganz kurzer Wirkungsdauer Tyrosin, Tryptophan und Cystin aus
dem noch recht groBen EiweiBmolekiil abgesprengt, und erst nachher
folgt der Abbau in weitere Aminosduren. Es bleibt aber hiufig ein
durch Trypsin allein nicht mehr spaltbarer Rest zuriick, der ungefdhr
dem von KUHNE sog. Antipepton (S. 142) entspricht und der
hauptsidchlich Prolin und Phenylalanin enthélt. Die verschiedenen
Eiweillkorper zeigen dem Trypsin gegeniiber verschiedene Widerstands-
fahigkeit; so werden die EiweiBkoérper des Blutserums, sowie auch
Elastin, Bindegewebe durch Pepsin rascher verdaut, auf die tbrigen
Eiweikoérper wirkt aber Trypsin weit kriftiger als Pepsin ein. Auf-
fallend ist die schwache Wirkung von Trypsin auf das Eiweill des
Eiklar. Nucleoproteide werden durch Trypsin in die Komponenten
Eiweil und Nucleinsdure gespalten und ersteres wie anderes Eiweif3
verdaut. (Uber das Schicksal der Nucleinsiurekomponente siehe
Weiteres auf S. 321.)

Zum Nachweis und zur quantitativen Bestimmung des Trypsins werden
die beim Pepsin (8. 202) angefiihrten Verfahren benutzt; nur muf} statt Salzsdure
hier Natriumcarbonat in einer Konzentration von 0,2—0,3 % verwendet werden.

Die Lipase des Pankreassaftes, auch Pankreassteapsin genannt,
wird in wafiriger Losung oder in Glycerin gelést erhalten; in letzterer
Form ist sie weit bestindiger. Durch die Pankreaslipase werden Fette
sowohl bei neutraler als saurer und alkalischer Reaktion gespalten,
besonders ausgiebig und rasch, wenn sie fein emulgiert sind; jedoch
wird diese ihre Wirkung durch die Galle, die selbst unwirksam ist, auf
das Drei- und Vierfache gesteigert. Von den Gallenbestandteilen sind
es die Gallensiuren, denen diese aktivierende Wirkung zukommt.
Durch Pankreaslipase wird aus den Lecithinen die Fettsdurekomponente
abgespalten; gespalten werden auch die den Fetten homologen Glyce-
rinester niederer Fettsduren, wie z. B. das Tributyrin.
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Quantitative Bestimmung. Um Pankreassaft (oder ein Pankreaspréparat)
auf seinen Lipasegehalt zu priifen, wird Milch, oder mit Wasser angeriihrtes Eigelb,
oder eine kiinstliche Fettemulsion, deren Gehalt an freier Fettsiure vorher bestimmt
wurde, mit dem zu untersuchenden Stoff vermischt und einige Stunden im Thermo-
staten bei 38—40°C stehengelassen; dann wird im Gemisch wieder eine Bestimmung
der freien Fettsiuren vorgenommen; der Zuwachs an letzteren ergibt die Menge
des gespaltenen Fettes, die als Mafstab des Lipasegehaltes dienen kann. Die Be-
stimmung der freien Fettsduren wird in petroleum-dtherischen Auszug durch Ti-
tration mit n/10-alkoholischer Kalilauge unter Verwendung von Phenolphthalein
als Indicator vorgenommen. In analoger Weise kann auch die Zunahme der Ober-
flichenspannung dienen, die in einer Losung des Tributyrins (Buttersiureglycerid)
eintritt, wenn sie mit einer Lipase enthaltenden Fliissigkeit stehengelassen wird.

Die Diastase des Pankreassaftes, auch Pankreas-Ptyalin ge-
nannt, ist offenbar identisch mit dem Ptyalin des Mundspeichels; es
spaltet Stdrke und Glykogen iiber Dextrine in Maltosemolekiile (S. 101);
da jedoch bei Verwendung von Pankreassaft auch ein wenig Glucose
entsteht, mull angenommen werden, dal im Pankreassaft auch Maltase
enthalten ist. Im Bauchspeichel von neugeborenen Kindern im ersten
Lebensmonat fehlt das Ptyalin.

Die quantitative Bestimmung des Pankreas-Ptyalins kann
(wie S. 198) auf dessen Stérke spaltende Wirkung gegriindet werden.

Invertin ist im Bauchspeichel nicht enthalten.

Die Darstellung der Enzyme des Pankreassaftes war bis vor kurzem sehr
unvollkommen; sie konnten blo8 in sehr unreinem Zustande, vielfach auch mit-
einander vermischt, erhalten werden. Durch das Adsorptionsverfahren in der
von WILLSTATTER empfohlenen Ausfithrung erhilt man sie in weit reinerer und
duBerst wirksamer Form. Nach diesem Verfahren wird aus dem mit Glycerin
angefertigten, mit Wasser verdiinnten und angesiuerten Auszug des gepulverten
Pankreas die Lipase durch Aluminiumhydroxyd adsorbiert, kann aber aus diesem
Verbande wieder herausgelost werden. Aus der nunmehr lipasefreien, mit Essig-
sdure angesduerten Losung laBt man das Trypsin durch Kaolin adsorbieren,
wihrend in der Losung nur mehr die Pankreasdiastase zuriickbleibt.

Mechanismus der Bereitung des Bauchspeichels. An
gewissen Pflanzenfressern, wie z. B. am Kaninchen, dessen Magen
auch nach tagelangem Hungern nicht leer angetroffen wird, in dem
also die Verdauungsvorginge ununterbrochen vor sich gehen, wird
fortdauernd Bauchspeichel gebildet; an anderen Tieren beginnt
aber seine Abscheidung immer einige Zeit nach erfolgter Nahrungs-
aufnahme, um dann wieder zu versiegen. Zur Sekretion wird das
Pankreas neben Sekretionsreflexen, die durch den Chymus von der
Oberfliche der Diinndarmschleimhaut auf chemischem Wege ausgelsst
und dem Pankreas auf dem Wege von Vagus- und Sympathicusfasern
zugefiihrt werden, hauptséchlich durch das Secretin angeregt. Es
ist in der Schleimhaut des Duodenum und Jejunum in Form des un-
wirksamen Prosecretin enthalten und wird wihrend des Durch-
trittes des in Resorption befindlichen sauren Chymus hauptsichlich
durch die Salzsdure, wahrscheinlich auch durch die verseiften Fette,
in Secretin verwandelt. Dieses gelangt auf dem Wege des Blutes zum
Pankreas und regt es zur Sekretion an. Das Secretin 148t sich aus der
Diinndarmschleimhaut durch 0,4%ige Salzsiure extrahieren; es ist
ein hitzebestindiger, in Alkohol Islicher, offenbar kein enzymartiger,
derzeit noch nicht genau gekannter Kérper.
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Ausfallserscheinungen. Die wichtige Rolle des Pankreassaftes
ist klar in den Féllen zu sehen, wo es infolge einer Erkrankung des
Pankreas zu einem Versiegen der Sekretion kommt, oder infolge eines
m<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>