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I. Einleitung und Ubersicht iiber die bisherige Anwendung der Photographie auf
dem Gebiete der Blutspektroskopie.

Gelegentlich einer im Anfang des Jahres 1907 begonnenen Untersuchung tiber
die von anderer Seite behauptete Hinwirkung der Ameisensiure auf den Blutfarbstoff
im lebenden Tier machte sich der Wunsch geltend, mittels der Photographie die
Absorptionsspektra des Blutfarbstoffs und seiner Umwandlungsprodukte zur Dar-
stellung zu bringen. Da in dem besonderen Fall die Entstehung von spektroskopisch
nachweisbaren Mengen Methimoglobin behauptet worden war, d. h. eines Um-

Anmerkung: Uber die ersten Versuche wurde unter Demonstration der Photographien und
Vorfithrung der: Diapositive im Projektionsbild auf dem 14. internationalen Kongref fiir Hygiene
und Demographie (26. Septeraber 1907) berichtet. Vergl. Biochemisches Zentralblatt 1907, Bd. 6,
8. 644 und Bericht tber den 14. internat. Kongrefl usw. Bd. IV, 1908, 8. 177. Vergl. auflerdem
Vortrag in der Berliner Physiologischen Gesellschaft am 15. Januar 1909, Sitzungsbericht in
Medizin. Klinik 1909, Nr. 7, der eine kurze, vorliufige Mitteilung darstellt. — Ein Teil der nach.
stehend beschriebenen Spektrophotogramme ist von Franz Miiller in seiner Abhandinng
,Tierische Farbstoffe, I. Vorkommen und optische Untersuchung, II. Die respiratorischen Farb-
stoffe“ (Oppenheimers Handbuch der Biochemie, Bd. 1, 1909, S. 656 und 662 fI.) verwertet
worden.



— 224 —

wandlungsprodukts des normalen Blutfarbstoffs, das von den verschiedenen Beobachtern
nicht einheitlich beschrieben worden ist und dessen spektroskopische Erkennung bei
geringem Gehalt auf Schwierigkeiten st6ft, so kann die allmihlich eintretende Um-
wandlung von Oxyhimoglobin in Methimoglobin und wiederum das allmihliche Ver-
gehen dieses Blutfarbstofiderivats nach Unterbrechung der Ameisensiiurezufubr ein-
wandfrel nur verfolgt werden, wenn man das Ergebnis der direkten Beobachtung durch
eine objektive Darstellung kontrolliert und dadurch einen Vergleich der einzelnen
Stadien in objektiver Form ermoglicht.

Eine Beschrinkung der photographischen Wiedergabe auf eine Darstellung des
Methimoglobinspektrums allein war nicht angiingig; es mufite zunichst versucht werden,
mit Hilfe der Photographie das Spektrum des normalen Blutes wiederzugeben, um die
Basis fiir den Vergleich mit einem etwa entstehenden Methamoglobinspektrum oder
sonstigen spektralen Verinderungen zu schaffen. Sodann erschien es aber auch erforder-
lich, die Arbeitsweise, bevor sie zur Beantwortung der vorliegenden Frage benutst wurde,
daraufhin zu priifen, ob sich mit ihrer Hilfe die Verschiedenheiten in der Lage der Ab-
sorptionsbanden einzelner Blutfarbstoffderivate im Gebiete der lingeren Wellen des
Spektrums, im Rot und Orange, ferner die zum Teil sehr geringen Unterschiede in
der Lage der Absorptionsbanden im Gelb und Griin, sowie endlich die im Gebiet der
kiirzeren Wellen, im Violett des Spektrums, bestehenden Banden mindestens soweit
naturgetreu zur Darstellung bringen lassen, wie es die Zeichnung tut. Im einzelnen
verfolgten wir das Ziel, nicht nur die charakteristischen Banden und Streifen, sondern
auch den verschiedenen Beginn der einseitigen Absorption im Blauviolett, die Ver-
dunkelung in einzelnen Bezirken, insbesondere vor dieser Totalabsorption, die fiir die
Spektra mancher Blutfarbstoffderivate mit kennzeichnend ist, kurz alle Einzelheiten
des Absorptionsspektrums von Blutldsungen bis zum Ende des Violetts darzustellen.
Hierbei erschien es erforderlich, alle diese Eigentiimlichkeiten durch Aufnahmen wieder-
zugeben, die das Spektralgebiet bis zum Ende des Violetts zusammenhingend zur
Darstellung bringen. Da aber die im Violett gelegenen charakteristischen Absorptionen
in der Regel erst in Verdiinnungen auftreten, in denen die im sichtbaren Spektral-
gebiet liegenden Banden ganz oder fast vollstindig verschwunden sind, so waren wir
weiter bestrebt, von einer und derselben Blutfarbstofflssung eine gréflere Zahl von
Konzentrationen zu photographieren, wodurch, bei Anwendung mdoglichst verschiedener
Zwischenstufen zwischen starken und sehr schwachen, die Absorptionserscheinungen
im Violett nur noch angedeutet aufweisenden Konzentrationen, das charakteristische
Spektrum in seinem ganzen Umfang iibersichtlich dargestellt werden konnte. Hier-
durch, und weil schon die photographische Untersuchung des Methimoglobins zahlreiche
Versuche nétig machte, entstanden nach und nach aus der Bearbeitung der gestellten
Sonderaufgabe vorliegende Beitrige zur Photographie des Blutspektrums und zur
Spektroskopie des Blutes iiberhaupt.

Nur ein derartiges planmifliges Vorgehen erméglicht unserer Ansicht nach in
objektiver Form das Absorptionsspektrum einer Blutldsung erschépfend zur Darstellung
zu bringen. Die typischen Streifen sind durch die Angabe des Maximums ihrer Ab-
sorption in erster Linie charakterisiert und in ihrer Lage eindeutig bestimmt. Die
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Absorptionsstreifen sind aber ,entweder symmetrisch oder unsymmetrisch; ihr Dunkel-
heitsmaximum mufl nimlich nicht in der Mitte des Streifens liegen, sondern es kann
sich seitlich des Streifens befinden* (Formanek?)). Ausdehnung und Intensitit
gehdren ebenfalls zn den Kennzeichen eines solchen Spektrums, desgleichen die einseitige
Absorption im Blauviolett nach ihrem Beginn und nach der Art ihrer Begrenzung, die
entweder scharf einsetzt oder allmihlich zunimmt, sowie auch die verschiedene Licht-
durchldssigkeit einzelner Spektralbezirke. Von #hnlichen Gesichtspunkten ausgehend
hat auch Formének!) neben der Angabe der Maxima der Absorption einzelner
Streifen, die er genau gemessen hat, doch noch die Darstellung der verschiedenen
Intensitdt und Ausdehnung der Streifen, der unvermittelt einsetzenden oder allm#hlich
vorschreitenden einseitigen Absorption im Blauviolett in Form von Kurven fiir ver-
schiedene Konzentrationen der untersuchten Blutlésung fir notwendig erachtet. Fiir
gewisse Fille haben auch Lewin, Miethe und Stenger (siehe unten) in graphischer
Form dargestellt, wie die Absorptionen sich fiir das Auge mit steigendem Gehalt der
Losungen an dem betreffenden Blutfarbstoff verschieden verhalten.

Neuerdings werden Verfahren zum ziffernmifigen Nachweis geringer Mengen
Kohlenoxydhdmoglobin im Blut auf die Messung der Breite einer Absorption des
Spektrums gestiitzt (Kurpjuweit, Schumm, s. spiter). Ebenso hat sich diese
Arbeitsweise bei der Bestimmung des Zuckers im Fleisch?) bewihrt, ja sogar der polari-
metrischen und titrimetrischen Methode sich iiberlegen erwiesen.

Es war also die Aufgabe gegeben, sich mit der Photographie des Blutspektrums,
als einem Sonderfall der Photographie des Spektrums iiberhaupt, zu beschiftigen,
wobei es in der Natur der Sache lag, daf wir bekannte Verfahren fiir unsere Zwecke
nutzbar machten. Leitend hierbei war, dem urspriinglichen Zweck entsprechend, die
Arbeitsweise so einzurichten, dall die Apparatenzusammenstellung jederzeit gebrauchs-
fertig, leicht zu handhaben und iiberdies wohlfeil ist, und insbesondere daff — wenn
mdglich — fertige, kdufliche panchromatische Platten zum Photographieren verwendet
werden konnen, so dafl die Arbeitsweise fiir den Gebrauch im Laboratorium geeig-
net ist.

In der Fachliteratur liegen bereits Arbeiten iiber die Photographie des Blut-
spektrums vor. Mehrfach ist schon das spektrale Verhalten im violetten Teil des
Spektrums photographiert worden, vereinzelt auch das sichtbare Spektrum.
Wihrend unserer Versuche ist sodann die Abhandlung von Lewin, Miethe und
Stenger®) erschienen, die zur exakten Ausmessung der Lage der Absorptionsbanden
des Blutfarbstoffs und seiner Derivate diese Absorptionen photographiert und abge-

Y J. Formdnek, Uber die Absorptionsspektra des Blutfarbstoffes. Zeitschr. f. analyt.
Chemie 1901, Bd. 40, 8. 505.

) E. Baur, Uber die Bestimmung des Zuckers im Fleisch. Arbeiten a. d. Kaiserlichen
Gesundheitsamte 1909, Bd. 30, S. 63. )

) Lewin, Miethe und Stenger, Uber die durch Photographie nachweisbaren spektralen
Eigenschaften der Bluifarbstoffe und anderer Farbstoffe des tierischen Kérpers. Pfltigers Arch.
f. d. ges. Physiol. 1907, Bd. 118, S. 80 (mit 1 Tafel).

156*
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bildet haben und die bereits 1906 vorliufige Mitteilungen hiertiber in den Comptes
rendus de 1'Académie des sciences') haben erscheinen lassen.

Zum ersten Mal (1883) sind die Absorptionserscheinungen des Blutfarbstoffes in
bestimmten Gebieten des Spektrums, und zwar im Violett, von Soret?), der diese
fiberhaupt zuerst (1878) beobachtet hat, photographiert worden. Die Aufnahmen
wurden mit Sonnenlicht ausgefiihrt. Soret hat aber ebensowenig wie gpéter d’Arson-
val seine photographischen Belege verdffentlicht; Gamgee, der die Photogramme
Sorets in den Hinden gehabt hat, bezeichnet sie als beautiful photographs of
absorption bands. Was die Untersuchungen d’Arsonvals® anbelangt, so ist die
von ibhm zur Photographie des Streifens im Violett angewendete Technik hier von
Interesse. Er verwendete neben einem Quarzspektrographen ein Rowlandsches Kon-
kavgitter (réseau concave par réflexion, tracé sur métal), schaltete die tblichen
Glasbestandteile des Spektroskopes aus, um den Durchgang des Lichts durch andere
Medien als durch die Hidmoglobinlosung und Luft zu vermeiden, und brachte z. B. die
Blutlosung als Flissigkeitstropfen an das Ende eines Glasstabes; so erhielt er ein Spek-
trum, dessen verschiedene Farbengebiete genau den gleichen Raum, gegentiber dem
durch Prismen erzeugten Spektrum, einnehmen (de plus jobtiens un spectre normal,
ou les différentes couleurs occupent des espaces sensiblement égaux, contrairement &
ce que donnent les prismes). D’Arsonval dirfte somit der erste gewesen sein, der
mit einem Gitter Teile des Blutspektrums photographiert hat.

Im Jahre 1892 hat sodann Grabe?) in einer unter Dragendorffs und
Koberts Leitung ausgefiihrten Dissertation die Absorptionserscheinungen des Blutfarb-
stoffes und verschiedener Umwandlungsprodukte im violetten und ultravioletten Teil
des Spektrums mit Hilfe der Photographie festzustellen versucht. Auf die auf einer
Tafel zusammengestellten Spektrophotogramme als solche ndher einzugehen, eriibrigt
sich, da Kobert 18935) die Abbildungen Grabes ,etwas mangelhaft* und 1900°)

1) L. Lewin, A. Miethe und E. Stenger, Sur des méthodes pour photographier les
raies d'absorption des matiéres colorantes du sang. Compt. rend. Acad. des sciences 1906, Bd. 142,
8. 15614. Détermination en longueurs d’onde, des raies d’absorption photographiées des matidres
colorantes du sang. Ebenda 1906, Bd. 143, 8. 115. Diese beiden Mitteilungen sind uns durch
die vorhergenannte Abhandlung in Pfliigers Archiv bekannt geworden.

Mit derselben Methodik sind seitdem 2 Arbeiten ausgefithrt worden. Lewin, Miethe
und Stenger, Uber die spektralen Eigenschaften des Eigelbs, Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol.
1908, Bd. 124, S. 585 und Lewin, Spektrographische Untersuchungen iber die Einwirkung von
Blausiure auf Blut. Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmakol. Suppl. 1908. Festschr. f. Schmiedeberg S. 337.

%) Soret, Recherches sur 'absorption des rayons ultra-violets par diverses substances.
Arch. des sciences phys. et natur. 1878, Neue Folge Bd. 61, 8. 347 und Compt. rend. Acad.
sciences 1878, Bd. 78, S. 708. — Recherches ete. Cinquiéme mémoire. Archives des sciences 1883,
Dritte Folge Bd. 10, 8. 429 (484) und Compt. rend. Acad. sciences 1883, Bd. 97, S. 1267.

8) A. D’Arsonval, Photographie des spectres d’absorption de I'hémoglobine et de son
emploi en physiologie et en médicine 1égale. Archives de physiol. norm. et pathol, 1890, 5. Serie
Bd. 22, 8. 340.

4) H. Grabe, Untersuchungen des Blutfarbstoffes auf sein Absorptionsvermégen fiir violette
und ultraviolette Strahlen. Diss. Dorpat 1892 (mit 1 Tafel).

% R. Kobert, Lehrbuch der Intoxikationen 1893, 8. 474.

& R. Kobert, Beitrige zur Kenntnis der Methéimoglobine, mit einem Anhang ,Uber das
Absorptionsvermogen des Blutfarbstoffes und seiner Derivate fiir violette und ultraviolette Strahlen.«
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,nicht recht verwertbar“ nennt, und da nach Kobert der die mittels Sonnenlichts photo-
graphierten Blutspektra enthaltende Teil der Grabeschen Tafel nicht eine Reproduktion
der Photogramme, sondern einer hiernach gefertigten Zeichnung zu sein scheint. Die
von Grabe ausgefiihrten Bestimmungen der Lage der Absorptionsbanden nach ihrer
Ausdehnung erscheinen uns aber derart zutreffend, dafl auf sie im historisch-kritischen
Teil zuriickgekommen werden mufl. Grabe hat, um das Wichtigste seiner Technik hier
anzufithren, mit einem Spektroskop, das ein Quarzprisma und eine chromatische Quarz-
linse enthielt, photographiert; als Lichtquelle diente ihm anfinglich Zirkonlicht, sodann
die Sonne und elektrische Funken.

Auch Gamgee!) hat — wie bereits erwshnt — photographische Aufnahmen
des violetten Teils im Blutspektrum gemacht; er photographierte anfinglich mit einem
Prismenspektrographen, der eine Wellenldngenskala enthielt, und spéter mit einem
Spektrographen, dessen Prisma und Linsen aus Quarz hergestellt waren und bei dem
die zu photographierende Blutlosung in einem Quarztrog sich befand. Als Lichtquelle
diente ihm direktes Sonnenlicht, dessen Fraunhofersche ILinien die Orientierung und
die Lagebestimmung der Streifen im Violett ermoglichten. Durch besondere Einrich-
tungen, durch die der Spalt des Collimatorrohres teilweise verdeckt werden konnte,
vermochte er 2—3 Photogramme auf einer Platte untereinander aufzunehmen. So
war er in der Lage, z. B. die Spektra des Oxyh#imoglobins und des Himoglobins
unter Beifiigung des Sonnenspektrums unmittelbar untereinander auf einer Platte zu
photographieren, so dafl die Fraunhoferschen Linien dieses Spektralbezirks durch die
zusammengehorigen Aufnahmen als einheitliche Linien durchlaufen und eine ver-
gleichende Betrachtung mdoglich ist. Das von G amgee photographierte Spektralgebiet
liegt zwischen 4 — 486,1 und A4 — 328,6. Die auf gewothnlichen Platten (Lumiére)
ausgefihrten Photogramme sind 13 cm lang und bis zu 3 cm breit. Die Lagebe-
stimmungen der Absorptionsstreifen hat Gamgee nach den Positiven, aber auch nach
den photographischen Negativen vorgenommen?. Gamgee hat die Absorptions-
verhéltnisse im violetten Teil des Spektrums von Oxyhémoglobin, Hémoglobin, Kohlen-
oxydhdmoglobin, Methdmoglobin (neutral), H&mochromogen, Himatoporphyrin und
Himin untersucht und die ausgezeichneten Photogramme hiervon zusammen mit den
zugehorigen Aufnahmen des Sonnenspektrums abgebildet. Diese Blutspektrophoto-
gramme sind die ersten ihrer Art, die in der Fachliteratur unseres Wissens ver-
offentlicht sind. Zur Demonstration der Absorptionsstreifen im Violett verwendete er

Pflugers Arch. f. d. ges. Physiol. 1900, Bd. 82, S. 603 (S. 626). Auf diese Arbeit geht eine
Dissertation von R. Hiller, Die Absorptionsstreifen des Blutes und seiner Derivate im Ultra-
violett, Rostock, 1904, zuriick, die sich ausschlieflich mit dem Ultraviolett und der Photographie
der in diesem Spektralbezirk etwa gelegenen Absorptionen beschiftigt.

1) Gamgee, On the absorption of the extreme violet and ultra-violet rays of the solar
spectrum by Haemoglobin ete. Proceed. Roy. Soc. London 1896, Bd. 59, S. 276 (ohne Abbildungen)
und Zeitschr. f. Biol. 1896, Bd. 84, S. 505 (mit 3 Tafeln) sowie Abschnitt: Haemoglobin in Schafers
Textbook of physiology Bd. 1, 1898, S. 185 (mit 5 Photogrammen).

?) 8. 517 in Zeitschr. f. Biol. Bd. 84 ,from the study of a series of negatives“. Gamgee
bestimmte the mean ray absorbed, the most intense part of the bands usw.
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einen Fluoreszenzschirm (Réntgens Baryumplatineyantirschirm)?!) bei so weitem Spalt,
dafl die Sonnenlinien nicht mehr zu erkennen waren; er gibt an, daf in jedem Falle,
wo die Betrachtung auf dem Schirm ein negatives Ergebnis hatte, auch die photo-
graphische Platte keinerlei Absorptionsbanden im Violett erkennen lieS.

Neuerdings hat, in enger Anlehnung an Gamgee Mirto?®) zum Zweck der Ver-
wertung in der gerichtlichen Medizin die Absorptionsstreifen des Blutfarbstoffs und
seiner Derivate im violetten Teil des Spektums photographiert. Die von Mirto ab-
gebildeten Photogramme diirfen als technisch vorziigliche Aufnahmen neben die
Gamgees gestellt werden. Sie sind hier auch deswegen besonders hervorzubeben,
weil die Art'ibrer Anordnung eine vergleichende Betrachtung der 7 abgebildeten Spektren
ermoglicht. In einer Texttafel werden ndmlich auler dem Sonnenspektrum die Spektra
des Himoglobins, Oxy-, Kohlenoxyd-, Methimoglobins, Himochromogens, Himins
und Hématoporphyrins, die anscheinend eins nach dem andern auf einer Platte auf-
genommen sind, untereinander abgebildet; die durch simtliche dieser Spektren durch-
laufenden Fraunhoferschen Linien lassen leicht die Bestimmung der Lage der Streifen
im Violett zu. Genaue Ausmessungen der Lage der photographierten Absorptions-
banden hat Mirto nicht vorgenommen. Hinsichtlich der von ihm angewendeten
Methodik ist zu erwidhnen, dall er einen Bunsenschen Spektralapparat und ein
Browningsches gradsichtiges Spektroskop verwendete und hauptsichlich mit Sonnen-
licht, aber auch mit einer elektrischen Bogenlampe und dem Auerglithlicht auf ortho-
chromatischen Platten photographierte. Zur Sichtbarmachung der Streifen im Violett
benutzte er wie Gamgee einen Baryumplatincyaniirschirm.

Im sichtbaren Teil des Spektrums sind photographische Aufnahmen bis zum
Erscheinen der Arbeiten von Lewin, Miethe und Stenger, unserer Kenntnis nach
nur von Bider?), ausgefiihrt worden. Diese fiir die Photographie des Blutspektrums
wichtige Arbeit hat in der Fachliteratur keine Beachtung gefunden, was anscheinend
mit darauf zuriickzufithren ist, dafl ihr wohl aus #ufleren Griinden Proben der Photo-
gramme, die Tschirch, in dessen Institut in Bern die Versuche ausgefithrt wurden,
zahlreich und vortrefflich nennt, nicht haben beigegeben werden kénnen. Bider hat
die Aufnahmen des Blutspektrums mit einem gewdhnlichen Prismenspektroskop %)
ausgefithrt, das er einerseits mit einer photographischen Camera verband und an dem
er andererseits an dem Spalt einen in senkrechter Richtung verstellbaren Schieber mit

") Nach Gamgees Vorgang hat auch A, Tschirch (s. spiter) die Absorptionsbanden im
violetten Teil des Spektrums des Chlorophylls und seiner Derivate mit Hilfe des Rontgenschirms
demonstriert.

% D. Mirto, Sulla utilizzazione dello spettro fotografico (stria | del Soret) dell' emoglobina
e dei suoi derivati nella ricerca medico-legale del sangue. Archivio di farmacol. sperim. e scienze
affini 1905, Bd. 4 (Sond.-Abdr.).

" @. Bider, Uber das spektroskopische Verhalten des Blutes nach Aufnahme von schid-
lichen Gasen und eine Methode, diese Verinderungen fiir gerichtliche Zwecke objektiv zur Dar-
stellung zu bringen. Arch. d. Pharmaz. 1892, Bd. 230, 8. 609.

%) Von der Verwendung eigens zur Spektrumphotographie konstruierter Apparate, insbe-
sondere von der Verwendung von auf Hoblspiegeln von grofien Kriimmungsradien eingravierten
Interferenzgittern hat Bider abgesehen, da ihm solche nicht zur Verfiigung standen, Die Expo-
sitionszeit wurde bis zu 2 Stunden ausgedehnt,.
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Einschnitt anbrachte, so dafl durch allm#hliches Abdecken des Spalts Aufnahmen von
mehreren Spektren auf einer Platte gemacht werden konnten. Er bildet die von ihm
angewendete Apparatur auf das genaueste auf einer Tafel ab. Als Lichtquelle be-
diente er sich einer elektrischen Platinlampe, als Skala einer willkiirlich gewihlten
Skalal), die mitphotographiert wurde. Als Platten verwendete Bider sensibilisierte
Trockenplatten uid zwar die Vogelschen Azalinplatten, Bromsilber-Gelatineplatten,
»die entweder in der Losung eines Farbstoffs, Azalin genannt, gebadet worden sind,
oder denen dieser Farbstoff bereits in der Emulsion zugesetzt worden ist“. Mit Hilfe
dieser Einrichtungen photographierte er das sichtbare Spektrum des Oxyh#moglobins,
Kohlenoxydhi#moglobins, Sulfhéimoglobins usw. in Blutlésungen und bestimmte die Lage
der Streifen nach Ausmessungen auf der photographischen Platte, hat also bereits vor
Gamgee diese Art der Messung geiibt. Auf die Streifen im Violett néher einzugehen,
unterlie er absichtlich; er hat sie aber bei seinen photographischen Aufnahmen ent-
sprechend verdiinnter Blutlosungen erhalten?). Von den Schluffsitzen, in die Bider
seine Ergebnisse zusammenfafit, lauten die hier interessierenden: Die Anwendung der
Photographie, auch fiir das sichtbare Spektrum, bietet ein wichtiges Mittel, sich bei
Gelegenheit der Spektralbeobachtungen vor opiischen T#uschungen zu bewahren; da
die Veriinderungen des Spektrums durch die verschiedenen Absorptionserscheinungen
sich ohne Fehl auf der photographischen Platte reproduzieren und auf derselben ge-
nau gemessen werden konnen, so zeichnet sich diese Methode zudem durch moglichst
geringe Beobachtungsfehler aus.

Neuerdings haben auch Vila und Piettre®) Zeichnungen des Blutspektrums
nach photographischen Aufnahmen von P. Lambert verffentlicht und zwar des
sichtbaren Spektrums des Methdmoglobins und des Fluormethimoglobins. Mittels
eines gewdhnlichen Prismenspektroskops wurden die einzelnen Aufnahmen im Rot und
im Griinblau bei Nernstlicht gesondert mit Platten von Lumiére et ses fils in Lyon
aufgenommen, entsprechend zusammengesetzt und reproduziert.

Das Spektrum eines bestimmten Blutfarbstoffderivats, n#dmlich dasjenige des
Héimatoporphyrins, haben sowohl Tschirch als auch Schunck bei ihren spiter
noch zu besprechenden Chlorophylluntersuchungen photographisch aufgenommen.

1y Die Zahl 50 dieser Skala stellte er auf die Natriumlinie ein. ,Der Wert der iibrigen
Skalenteile wurde durch Konstruktion einer Kurve mit Hilfe von Metallinienspektren bestimmt¢,
als Konstanten wurden 12 Metallinien gewihlt.

?) ,, Meine Photographien zeigten, dafl die Absorption im Violetten trotz Fehlens der iibrigen
Binder vorhanden ist, und zwar im gleichen Mafle wie bei einer Blutverdiinnung von 1 :200¢
(Schichtdicke 5 mm).

% A, Vila und M. Piettre, Ktude spectroscopique du sang et de I'oxyhémoglobine (II)
Bulletin de la Société chimique 1905, Bd. 83, 8. 578 (mit Abbildung) und Comptes rendus Acad.
sciences 1905, Bd. 140, S. 685 (mit Abbildung). Einer privaten Mitteilung des Herrn Vila in
Paris verdanken wir folgende n#éhere Angaben: ,Les photographies faites par M. Lambert ont été
obtenues avec un spectroscope a un seul prisme dispersant beaucoup. L'éclairage provenait d'une
lampe Nerust & filament de Zircone. Les plaques photographiques au gélatino-bromure (marque
Lumiére & Lyon) étaient du type courant. Des poses séparés pour les bandes du rouge et du
vert-bleu nous ont permis ensuite de réunir sur un seul cliché 'ensemble des bandes d’ahsorption
(visibles & T'oeil) quand cela était nécessaire. Les publications ont été faites d'apres des dessins
exécutés en prenant comme modele les épreuves photographiques.“
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Als wichtigste Untersuchung auf dem Gebiete der Blutspektrophotographie ist
die neuerdings erschienene Arbeit von Lewin, Miethe und Stenger!) zu nennen,
der — wie erwihnt — zwei vorldufige Mitteilungen (1906) vorausgegangen waren.
Diese Untersuchungen erstrecken sich auf Blut von Menschen, Pferd, Kaninchen,
Frosch und Regenwurm, auf Umwandlungsprodukte des reinen Oxyhdmoglobins und
auf reine Blutfarbstoffderivate. Lewin, Miethe und Stenger haben zu ihren photo-
graphischen Aufnahmen hauptsichiich die Isocolbadeplatte, d. h. eine Platte, die
fiir den Gebrauch eigens zu senbilisieren und zur Erzielung eines guten Effekts moglichst
schnell zu trocknen ist, und daneben fiir den blauen und violetten Teil die Perortho-
platte von Perutz verwendet. Die Isocolbadeplatte erwies sich, entsprechend den vorauf-
gegangenen vergleichenden Versuchen Stengers (s. den ITI. Abschnitt dieser Arbeit) auch
fiir die praktische Verwendung im vorliegenden Fall als besonders brauchbar, weil sie
von allen bisher bekannten farbenempfindlichen Platten die gréfte GleichmiBigkeit
der Sensibilisierungskurve zeigt. Als Spektrographen verwendeten sie ein Gitter-
spektroskop #) mit Thorpschem Abzug; als Lichtquelle glihende Zirkonplittchen oder
die Nernstlampe, bisweilen auch brennendes Magnesiumband.

In allererster Linie zogen diese Autoren die Photographie zu ihren Bestimmungen
der Lage der Absorptionsbanden heran, die sie mittels Ausmessung des Maximums
der Helligkeit (entsprechend dem Maximum der Absorption) auf den photographischen
Negativen gewannen. Nach der ihrer Abhandlung beigegebenen Tafel (enthaltend
14 Spektra) photographierten sie diejenigen Spektralgebiete, in denen die fiir die
einzelnen Blutfarbstofiderivate charakteristischen Banden liegen, d. h. die im sichtbaren
Spektrum und die im Violett liegenden, gesondert. Sie erzielten so die groftmégliche
Genauigkeit fiir die Plattenausmessungen.

Auf einer Platte konnten diese Forscher bis zu 18 Spektren untereinander auf-
nehmen. ,Der Spalt war bei den meisten Aufnahmen 0,1—0,2 mm breit.“ ,Die
Expositionszeiten wechselten stetig mit Plattensorte, Lichtquelle und Konzentration
der zu untersuchenden Losungen. Gewdhnlich wurde fiir die gleiche Konzentration
eine kleine Serie verschieden langer Belichtungen gemacht. Dann erst wurde die
Konzentration gefindert, um auf diesem allerdings miithsamen Wege die bestmoglichen
Resultate zu erzielen.“ Die Lage jedes Streifens wurde durch Ausmessung von 50
bis 100 Einzelspektren bestimmt, entweder — und zwar bei Platten mit klar ausge-
prigten Absorptionsstreifen — mit einem MeBapparat, der in seiner Konstruktion
einer an Stelle des Reisserwerks ein Mikroskop tragenden Teilmaschine entspricht, oder
mit einer Mefplatte, die auf der Teilmaschine eine der Dispersion des Spektrographen
entsprechende Wellenléingeneinteilung erhalten hatte und die auf die photographische
Schicht der Platte gelegt wurde.

) Lewin, Miethe und Stenger, Uber die durch Photographie nachweisbaren Eigen-
schaften der Blutfarbstoffe und anderer Farbstoffe des tierischen Korpers. Pfliigers Arch. f. d.
ges. Physiol. 1907, Bd. 118, S. 80.

%) Uber die Verwendbarkeit des Gitters zur Spektrumphotographie vergl. aufler D'Arsonval
(a. a. 0.), der das Blutspektrum damit photographierte, noch Formdnek, Die qualitative Spektral-
analyse usw, 1905,
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Fir die Reproduktion der Spektra, die Lewin, Miethe und Stenger ihrer
Abhandlung beigaben, wihlten sie anscheinend jeweils die geeignetsten Konzentrationen
der photographierten Losungen aus. Die abgedruckten Photogramme bestehen, dem
Zweck ihrer Untersuchungen entsprechend, jedesmal aus zwei Teilen, dem Photogramm
der betreffenden Banden im sichtbaren Teil des Spektrums und dem der Absorptions-
verhéltnisse im Violett; sie zu vereinigen, war nicht angingig, weil die Photogramme,
welche den violetten Teil des Spektrums darstellen, meist einer wesentlich geringeren
Konzentration der Losung entsprechen als die des sichtbaren Spektrums. Bei einzelnen
photographischen Wiedergaben, so z. B. beim Methimoglobin in neutraler Lésung,
gind einzelne Spektralgebiete nicht berticksichtigt. Die Krgebnisse der Messungen
dieser drei Autoren sind im historisch-kritischen Abschnitt (V) neben den Messungen
von Formanek im sichtbaren Teil und neben denen von Grabe und Gamgee im
violetten Teil des Spektrums angefithrt.

Mit der niimlichen Methode hat Lewin!) sodann das spektrale Verhalten des
Blutes unter dem Einfluf von Blausidure untersucht, ohne jedoch seiner Abhandlung
Photogramme beizufiigen.

Der Vollstindigkeit halber sei hier erwihnt, dal die Absorptionsspektra des
Chlorophylls und seiner Derivate, darunter des Phylloporphyrins, das mit dem Hémato-
porphyrin in naher Beziehung steht, zum Teil mit ausgezeichnetemn Erfolg von
Tschirch 2) und Schunck?) photographiert worden sind. Auch Gartens®) Versuche,
das Spektrum von Losungen des Sehpurpurs mit einem Rowlandschen Konkavgitter,
elektrischem Bogenlicht und panchromatischen Platten (Kranseder, Kranzplatte 3) zu
photographieren, sind hier zu nennen.

Il. Gewinnung und unmittelbare spekiroskopische Untersuchung des Blutes.

Zu unsern photographischen Aufnahmen der Spektra des Blutfarbstoffs haben
nur vereinzelt die reinen Stoffe in Losungen gedient; im allgemeinen ist vielmehr,
wie es sich aus dem Ausgangspunkt der Arbeit und der angestrebten Nutzanwendung
ergibt, Blut und zwar meistens von Kaninchen verwendet worden. In Losungen
solchen Bluts wurden die gewiinschten Blutfarbstoffderivate durch Zusatz der geeigneten
chemischen Stoffe erzeugt. In einzelnen Fillen wurde Blut von Tieren (Hunden,
Katzen) genommen, die einer experimentell erzeugten Vergiftung unterworfen

3 L. Lewin, Spektrophotographische Untersuchungen iiber die Einwirkung von Blausiure
auf Blut. Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmakol. Suppl. 1908. Festschrift fiir Schmiedeberg, S. 337.

3 A. Tschirch, Der Quarzspektrograph und einige damit vorgenommene Untersuchungen
von Pflanzenfarbstoffen. Ber. d. Dtsch. Botan. Gesellsch. 1896, Bd. 14, 8. 76. Er benutzte die
farbenempfindlichen Perutzschen Eosinsilberplatten. Freilich zeigten dieselben im Griin ein
Minimum der Empfindlichkeit, das eventuell mit einem Bande verwechselt werden kann. In
zweifelhaften Fillen wurde hier die subjektive Beobachtung als Kontrolle herangezogen.

% C. A. Schunck, A photographic investigation of the absorption spectra of chlorophyll
and its derivatives in the violet and ultraviolet region of the spectrum. Proceed. Royal Society
London 1898, Bd. 63, 8. 389.

4 8. Garten, Uber Veranderungen des Sehpurpurs durch Licht. Grifes Arch. f. Ophthalm
1906, Bd. 63, S. 112.
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worden waren. In einigen wenigen Fillen stand uns Blut von menschlichen Ver-
giftungen zu Gebote.

Fir die Gewinnung von Blut hatte sich uns ein Verfahren als brauchbar er-
wiesen, das durch einen von uns (Franz) zuerst ausprobiert wurde und dessen
ndhere Angabe auch fiir andere Untersuchungen, bei denen es sich um die bequeme
Entnahme von mehreren Kubikzentimetern und sogar von grofen Mengen Blut vom
Tier handelt, nicht ohne Wert sein diirfte. Wie bekannt, eignet sich vor allem das
Obhr des Kaninchens zur Blutentnahme. Die h#ufig eintretende Schwierigkeit, schnell
mehrere Kubikzentimeter Blut aus den Ohrgefiflen zu gewinnen, sucht man im all-
gemeinen durch Erzeugung von Stauung, Reiben oder Schlagen des Ohres oder Auf-
legen heifler Tiicher zu tberwinden. Man braucht aber nur das ausgespannte Ohr
in die N#he der Birne einer elektrischen Lampe zu bringen, um etwa nach einer
halben Minute die Ohrgefifle plétzlich sich so stark erweitern zu sehen, dafl beim
Anschneiden eines Gefifles, am besten der Randvene, das Blut in schneller Folge
heraustropft. Durch Auffangen des Blutes in einem Mefzylinder mit destilliertem
Wasser kann so leicht eine lackfarbene Lésung von bestimmtem Blutgehalt gewonnen
werden. Nach dem Wegnehmen der Lampe steht die Blutung sehr bald, wenn man
nur die Stelle des apgeschnittenen Blutgefifies oder die Ohrwurzel mit dem zu-
fithrenden Gefifistamm fiir kurze Zeit etwas zusammendriickt, was meist jedoch gar
nicht erforderlich ist. Auch fiir Blutentnahme aus den Ohren von Meerschweinchen,
Katzen und Hunden li6t sich das beschriebene Verfahren vorteilhaft anwenden. Fir
unsere Zwecke stellten wir gewohnlich mit destilliertem Wasser, an dessen Stelle fiir
die spektroskopische Untersuchung von Oxyhidmoglobin- und Himoglobinblutlésungen
auch zweckmiBig eine 0,1%,ige Natronlauge treten kann, eine lackfarbene Lésung im
Verhéltnis 1:20 her, aus der entweder direkt oder nach Umwandlung in das ge-
wiinschte Blutfarbstoffderivat durch Zufliefenlassen gemessener Mengen destillierten
Wassers aus einer Biirette die verdiinnteren Losungen bereitet wurden. Zur photo-
graphischen Aufnahme wurden sodann die Losungen durchgehend in kleine Glastroge
mit planparallelen Winden (s. Abschnitt IIT) gefiillt.

Die zur Herstellung von Photogrammen bestimmten Losungen wurden zunichst
in einem der iblichen Prismenspektroskope in verschiedener Schichidicke und, ins-
besondere beim Methdmoglobin, mit verschieden weitem Spalt, untersucht, desgleichen
auch mit einem Wellenldngenspektroskop a vision directe beobachtet. Um die richtigen
Verdiinnungen der Blutlosungen zu treffen, welche die Absorptionsstreifen im Violett
am deutlichsten zeigen, wurden Vorversuche durch Photographieren ausgefiihrt. Da,
wo es durchfiithrbar und zweckmé&flig erschien, wurde auch der spektroskopische
Befund am lebenden vergifteten Tier erhoben, bevor diesem Blut entnommen wurde.

Bekanntlich hat schon Hoppe-Seyler?!) das zirkulierende Blut auf sein
spektroskopisches Verhalten untersucht, indem er das Ohr eines Menschen oder eines
weilen Kaninchens oder die zusammengelegten Finger in geeigneter Weise vor den
nicht zu engen Spalt des Spektralapparats brachte. Oxyh&moglobin im kreisenden

1) Med.-chemische Untersuchungen 8. 197,
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Blut beim Menschen und Kaninchen an den Absorptionsbanden im Spektrum zu er-
kennen, stoft tatsichlich auf keinerlei Schwierigkeiten.

Wenn man den Kunstgriff anwendet, das zu spektroskopierende Ohr in unmittel-
bare Nihe der Birne einer elektrischen Gliihlampe zu bringen, kann man auch im Ohr
von Hunden und Katzen die Absorptionsstreifen des Spektrums des Oxyhimoglobins
mit einem einfachen Spektroskop (Browningsches Taschenspektroskop & vision directe)
erkennen. In besonders darauf gerichteten Versuchen ist es uns auch gelungen, das
Vorhandensein eines Umwandlungsprodukts des Oxyhimoglobins, des Methimoglobins
im lebenden Tier nachzuweisen, worauf beim Methdmoglobin n#her einzugehen
gein wird.

Auch im reflektierten Licht gelingt es leicht die Oxyhimoglobinstreifen mit dem
Spektroskop zu sehen, wenn man, wie ebenfalls schon lange bekannt ist'), bei guter
Beleuchtung die Fingerbeeren mit dem Spektroskop betrachtet. Nach Valentin?) hat
bereits Vierordt bei Betrachtung des umschniirten Daumens die Bande des Himo-
globins beobachtet. Besonders deutlich treten die beiden Oxyhidmoglobinstreifen im
reflektierten Licht in die Erscheinung, wenn man die Lippen- oder Wangenschleimhaut
des Menschens oder eines Versuchstiers spektroskopiert, wovon wir vielfach Gebrauch
gemacht haben. Im reflektierten Licht den fiir Methimoglobin charakteristischen
Streifen zu erkennen, diirfte auf Schwierigkeiten stofen, da sich hierbei die erforder-
liche Schichtdicke, in der dieser im Orange gelegene Streifen nur erkennbar ist, nicht
erzielen l4ft.

lil. Die photographische Aufnahme des Blutspektrums und die dabei
eingehaltene Technik.

Die bei spektrophotographischen Arbeiten zu benutzenden Apparate (Spektro-
graphen) und allgemein gebriuchlichen Arbeitsweisen sind in den einschligigen Hand-
und Lehrbiichern?) beschrieben. Uber die bei der Photographie des Spektrums der
Blutfarbstoffe bisher benutzten und beschriebenen Methoden ist im ersten Abschnitt
dieser Abhandlung eingehend berichtet worden. Bei unseren Untersuchungen handelte
es sich, wie schon erwihnt, zur Beantwortung einer Sonderfrage anfinglich darum,
spektrale Eigenschaften des Blutes von Versuchstieren, das zu verschiedenen Zeiten
entnommen wurde, zum objektiven Vergleich im Bilde festzuhalten. Diese Anforde-
rung liell es zweckmiflig erscheinen, die Versuchsbedingungen bei den photographischen
Aufnahmen so einheitlich wie moglich zu gestalten und durchgingig nur einen
Faktor, namlich die Konzentration der Blutlosung zu indern; auch spdter, als wir
einen allgemeinen Zweck verfolgten, haben wir diese Arbeitsweise bis auf wenige
Ausnahmen beibehalten. Dabei bedarf es nicht der besonderen Erwihnung, daB die

%) G. Valentin, Histiologische und physiologische Studien XLV. Die Orte und Breiten der
Blutbander. Zeitschr. f. Biol. 1882, Bd.-18, S, 178 (213), hier auch Zitat Vierordts.

%) z.B.J. Formdnek, Die qualitative Spektralanalyse anorganischer und organischer Korper.
2. Aufl, 1905. (Eine neue Aufl. 1908, Verl. Jul. Springer, Berlin befindet sich im Druck.) —
H. Kayser, Handbuch der Spektroskopie Bd. I, 1900. — Miller-Pouillet, Lehrbuch der
Physik, Bd. 2, Abt. I 1907, 8. 604 u.f — J. M. Eder, Ausfithrliches Handbuch der Photographie
3. Teil 1908, — J. M. Eder und E. Valenta, Beitrage zur Photochemie und Spektralanalyse 1904
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Bearbeitung von manchen Spezialfragen eine Abéinderung der Arbeitsweise nach der
einen oder anderen Richtung erforderlich machen kann.

Zur unmittelbaren spektroskopischen Beobachtung werden meistens Apparate,
bei denen das Spektrum durch Prismen erzeugt wird (Prismenspektroskope), bevorzugt.
Die Prismenspektren haben jedoch den Nachteil weitgehender Verschiedenheit, da die
Ablenkung der Lichtstrahlen durch die Prismen dem Quadrat ibrer Wellenlinge um-
gekehrt proportional ist, so dafll sich die Ausdehnung der einzelnen Spektralbezirke
vom roten zum violetten Ende des Spektrums hin schnell zunehmend vergroBert;
aber auch das Material des Prismas ist von wesentlichem EinfluB auf den Verlauf
der Dispersionskurve. Demgegeniiber bietet das Gitterspektrum den Vorteil, daf die
Ablenkung des Lichtes der Wellenlinge direkt proportional gesetzt werden kann. Die
in verschiedenen Apparaten erzeugten Spektren sind alle einander #hnlich, wodurch
ein Vergleichen der damit gewonnenen Spektren wesentlich erleichtert ist. Fiir die
Betrachfung des Blutspektrums hebt schon G. Valentin den Vorzug des Gitter-
spektrums in seinem 1863 erschienenen Werke , Uber den Gebrauch des Spektroskopes
zu pbysiologischen und #rztlichen Zwecken“ hervor, indem er schreibt: ,Jedes pris-
matische Spektrum besitzt mit einem Worte einen individuellen Charakter® (S. 36).
Die gleichm#Bige Ablenkung im Gitterspektrum ,muB dieses als wertvoller denn das
prismatische Spektrum erscheinen lassen. Man sollte daher alle das Spektrum und
die Spektrallinien betreffenden Fragen, soweit sie feinere Einzelpunkte beriihren, an
dem Beugungsspektrum zu verfolgen suchen“ (S. 39).

Wegen der verschiedenen Ausdehnung der einzelnen Regionen in den beiden
Spektrenarten wird demjenigen, der gewdhnt ist, mit einem Prismenspektroskop zu be-
obachten, das Gitterspektrum allerdings zuniichst etwas fremd erscheinen. Aus diesem
Grunde soll der Unterschied in der Farbenzerstreuung beider Spektrenarten an folgender
Zeichnung kurz erlidutert werden?).
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Fig. 1. Oben Wellenlingenskala zu einem Prismenspektrum. Unten Wellenldngenskala
.zu einem Gitterspektrum,
Die beiden Skalen sind so untereinander gestellt, daf die Regionen der gleichen Dispersion
(5610—520 p) zusammenfallen.

In der Abb. 1 sind zur unmittelbaren Vergleichung die Wellenldingenskalen zu
einem Prismenspektrum und einem Gitterspektrum so gezeichnet worden, daB -die Be-
zirke gleicher Dispersion (510—520 pu) unmittelbar iibereinander zu liegen kommen.
Die ungleichmiBige Ausdehnung der einzelnen Spektralgebiete im Prismenspektrum
tritt gegeniiber dem Gitterspektrum deutlich hervor. Dementsprechend wird bei gleicher

) Wegen weiterer Angaben vergl. H. Kayser, Handbuch der Spektroskopie Bd. 1, 1900,
8. 448 und J. Formdnek, Die qualitative Spektralanalyse usw. 2. Aufl. 1905, den Abschnitt
Grundlage der Spektralanalyse,
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Linge des gesamten Spektrums z. B. ein Streifen im Rot im Prismenspektrum viel
schmaler und kriiftiger erscheinen als im Gitterspektrum, wogegen Absorptionsbanden
im Blau und Violett breiter und schwécher auftreten. Immerhin kann fiir gewisse
Sonderuntersuchungen in einzelnen Spektralbezirken die Anwendung des Prismenspek-
troskops gerade wegen dieser Dispersionsverhiltnisse von Wert sein.

Da zur Orientierung im Spektrum die Fraunhoferschen Linien vielfach benutzt
werden, ist die Textabbildung 2 beigegeben worden, in der die Wellenliingenskala zu
einem Gitterspektrum wit den Fraunhoferschen Linien und den Farbenbenennungen
der verschiedenen Spektralregionen (nach Listing) angegeben ist; auf sie wird in der
nachfolgenden Beschreibung moglichst Bezug genommen werden.
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Fig. 2. Farbenverteilung im Gitterspektrum, nebst Angabe der Fraunhoferschen
Linien und der Wellenlingen.

Der spektrophotographische Apparat (Spektrograph) In Anbetracht
der Vorteile des Beugungsspektrums sind auch bei der Photographie des Blutspektrums
Gitter bereits benutzt worden. An Stelle der wertvollen Originalgitter werden in den
spektroskopischen Apparaten hiufig die wohlfeilen Thorpschen AbguBgitter (Zelluloid-
abgiisse von Rowlandschen Gittern) verwendet. Ein solcher Spektrograph ist z. B.
in Eders Jahrbuch der Photographie usw. 1904 8. 383 beschrieben worden; eines
Spektrographen mit Thorpschem AbguBgitter haben sich ferner, wie schon erwihnt,
Lewin, Miethe und Stenger bel ihren Untersuchungen bedient. Auch wir ver-
wendeten einen Gitterspektrographen, der ein Thorpsches Abgulgitter mit etwa
15000 Furchen auf 1 engl. Zoll enthilt. Dieser Spektrograph ist aus einem von den
optischen Werkstitten von Franz Schmidt & Haensch in Berlin hergestellten und
von Blochmann?) unter der Bezeichnung Gitter-Doppelspektrograph beschriebenen
Plattenpriifapparat hervorgegangen, der dem vorliegenden Zweck entsprechend von uns
umgeéindert worden ist. Mit unserem Apparat ist eine abnehmbare optische Bank ver-
bunden, die diejenigen Zubehirteile triigt, die in bestimmter Stellung zu dem Spek-
trographen sich befinden miissen. Dies sind die Lichtquelle, der Kondensor, das
Stativ fiir die zur Aufnahme der Blutlssungen dienenden Glastrége und eine Geifflersche
Réhre (Heliumrohre). Bei der durch die Textabbildung 8 veranschaulichten Zusammen-
stellung der Apparatur wurde Wert darauf gelegt, mit moglichst geringen Mitteln aus-
zukommen. :

Das durch das Gitter erzeugte Spektrum wird mittels eines Objektivs®) auf die

Y Ein neuer spektrographischer Apparat. Ztschr. fir Reproduktionstechnik 1907, H. 10.
?) Mit Riicksicht auf den Preis wurde ein achromatisches Objektiv verwendet.
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Mattscheibe der Camera geworfen. Der Spalt des Collimatorrohrs hat eine Hohe
von 8 mm; hiervon ist das untere Fiinftel durch ein total reflektierendes Prisma ver-
deckt, durch welches die gleichzeitige Aufnahme des noch zu besprechenden Emissions-
spektrums des Heliums erméglicht wird. Die Spaltbreite kann in bekannter Weise
durch eine mit Trommelindex versehene Mikrometerschraube eingestellt werden.

Fig. 3. Gesamtbild der spektrophotographischen Einrichtung.
Die Stative auf der optischen Bank sind der Deutlichkeit halber verschoben und die Heliumrshre
ist senkrecht gestellt.

Die Kassette ist fiir Plattenformate von 6 X 9 und 9 X 12 cm eingerichtet; sie liuft
in einer mit Millimeterteilung versehenen Schlittenfithrung (Textabbildung 4, ¢), um
eine Reihe von Spektren genau untereinander auf derselben Platte aufnehmen zu
kénnen.

Auf den Platten betrigt die Léngsausdehnung der Spektren fiir den Abstand von
400—700 pp 46 mm und ihre Breite 11 mm. Bei gleichzeitiger Aufnahme des Helium-
spekirums, das einen Raum von 2,5 mm Hohe beansprucht, kénnen auf einer 9 X 12
Platte bis zu 8 Spektren einschliefilich des Heliumspektrums aufgenommen werden.

Im Kassettenlanfbreit ist eine Blende angebracht (Textabbildung 4, a), die nur
das zu exponierende Stiick der Platte frei 148t. Durch Einsetzen schmalerer Blenden
kann die Breite der Spektren verringert werden. Von den schmaleren Spektren kann
natlirlich eine entsprechend gréflere Anzahl auf eine Platte gebracht werden; auch ist
ein unmittelbares Aneinanderreihen der Absorptionsspektren ohne Zwischenschaltung
des Heliumspektrums, wie z. B. auf Tafel II C ausfiihrbar.
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Von seiner urspriinglichen Verwendung als Plattenpriifapparat her enthilt der
von uns verwendete Spektrograph ein Zwillingsprisma, das wir verschiebbar haben
einrichten lassen (Textabbildung 4, b). Dieses Prisma ermdglicht durch Teilung des
vom Gitter erzeugten Spektrums, zwei gleichzeitige Aufnahmen eines und desselben
Spektrums auszufithren. Sofern nicht Wert darauf gelegt wird, derartige Doppelanf-
nahmen, wie z. B. zur Priifung von zwei verschiedenartigen Platten unter denselben
Verhiiltnissen auszufithren, kann von der Anbringung dieses Zwillingsprismas abge-
sehen werden.

Als Lichtquelle wurde fiir

alle Untersuchungen Gasgliihlicht
mit dem Degea-Glihstrumpf der
Deutschen Gasglithlichtgesellschaft
(Auer) benutzt, das eine ausrei-
chend konstante Lichtstdrke gab.
Ein bhei vorliegenden Aufnahmen
benutzter Degea- Glihkérper war
nach einigen hundert Brennstunden
noch unversehrt; eine merkliche
Anderung der Lichtstirke war, nach
der Deckung der Platten zu urteilen,
nicht eingetreten?).

Der Gasdruck (37—38 mm
Wasser) wurde mittels Wassermano-
meters kontrolliert. Die Lichtquelle
ist in {iblicher Weise mit einer
Blechhiilse umgeben, die das Licht

-durch einen mit matter Glasscheibe Fig. 4. Der Gitterspektrograph mit verstellbarer
Kassette an der Kamera.

a) Blende ubn Kassettenlanfbrett.
i . b) Verschiebbares Zwillingsprisma zur Teilung des Spektrums.
Zwischen LIChtqueHe und Spek' ¢) Millimeterteilung. (Fiir die photographische Aufnahme dureh

. . i Gbere Teil tzt.
trograph ist auf der optischen Bank eine grobere Tellung ersetat.)

versehenen Ausschnitt austreten 144t.

ein Kondensor eingeschaltet, der die beleuchtete matte Glasscheibe in etwa natiirlicher
Grole und, zur Erzielung einer méglichst gleichméfigen Beleuchtung, etwas unscharf
auf dem Spalt des Spektrographen abbildet. Von der richtigen Beleuchtung des Spaltes
héingt im wesentlichen die parallele Begrenzung der Absorptionserscheinungen auf den
Platten ab.

Zur Aufnahme der zu untersuchenden Fliissigkeiten dienten Gefile aus
farblosem Glase von 14 mm lichter Weite und 30 mm Héhe. Um fremdes Licht von
dem Spalt abzuhalten, sind vor und hinter. den Gefiflen geschwirzte Blenden ange-
bracht, von denen die dem Kondensor zunichst gelegene einen rechteckigen Aus-
schnitt (von 16 X 13 mm), die andere einen kleineren kreisformigen Ausschnitt hat.

1) Dies entspricht den Untersuchungsergebnissen der Physikalisch-Technischen Reichsan-
stalt, wonach beim Degea-Strumpf wihrend 1200 Brennstunden die Lichtstirke zu 95 bis 100 H
gefunden wurde.
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Die Lagebestimmung der Absorptionsstreifen kann durch gleichzeitiges
Photographieren einer Skala oder dadurch bewirkt werden, dafl auf jeder Platte ge-
eignete Linienspekiren mit dem Spektrum photographiert werden. Nach diesen
Orientierungsspektren kann dann eine Skala gezeichnet und den Abbildungen ange-
fiigt werden. Bei Aufnahmen mit Sonnenlicht, wie sie z. B. Gamgee und Mirto
ausgefithrt haben, kénnen die im Spektrum selbst auftretenden Fraunhoferschen Linien
zur Orientierung dienen.

Da das Anbringen einer genauen photographierbaren Skala (Wellenléingenskala)
bei dem Gitterspektrographen nicht unerhebliche technische Schwierigkeiten machen

wirde, benutzten wir das von
Tschermak?) fiir spektrometri-
sche Zwecke vorgeschlagene und
auch von Garten®) bel der
Photographie des Absorptions-
spektrums vom Sehpurpur ver-
wendete Linienspektrum des He-
liums, welches eine dieses Gas
enthaltende Geifllersche Riohre
gibt. Die von uns benutzte Form
der Heliumrohre ist in der Text-
abbildung 5 wiedergegeben. Um

sie in Tatigkeit zu setzen, geniigt
Fig. 5. Die Heliumréshre,

a) Ende der lenchtenden Kapillarrshre. Die in der Abbildung in der i
Lingsansicht gezeichnete Heliumréhre wird beim Versuch wagerecht tor mit Kondensator von etwa
gestellt, so daB a gegen das total reflektierende Prisma gerichtet ist.

schon ein kleiner Funkeninduk-

1 em Funkenlinge. Als Strom-
quelle diente der auf der Textabbildung 3 sichtbare Akkumulator von 2 Volt
Spannung.

Das Heliumspektrum wurde oberhalb jedes einzelnen Absorptionsspektrums und
zwar gleichzeitig mit diesem aufgenommen.

Die folgenden starksten, iiber das ganze Spektrum verteilten Linien des Helium-
spektrums?) sind, mit Ausnahme der bei 667,8 gelegenen, auf den meisten Abbildungen
der beigegebenen Tafeln deutlich zu erkennen.

Farbe ‘Wellenlinge
rot . . . . . . . . . . . . . . 6678
orangegelb . . . . . . . . . . . bH876
gein . . . . . . . . . . . . . b0lLS6
griin . . . . . . . . . . . . . 4922
blaw . . . . . . . . . . . . . 4713
blaw . . . . . . . . . . . . . 4472
indigo . . . . . . . . . . . . . 4388

) A. Tschermak, Uber spektrometrische Verwendung von Helium. Pfliigers Arch. f.
d. ges. Physiol, 1902, Bd. 88, S. 95.

%) a.a. 0.

8 Vgl. H. Kayser, Handbuch der Spektroskopie 1902, Bd. II, 8. 560.
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Farbe ‘Wellenléinge
indigo . . . . . . . . . . . . . 4121
violett . . . . . . . . . . . . . 402,6
ultraviolett . . . . . . . . . . . 3965
ultraviolett . . . . . . . . . . . 3889

Die Heliumlinien sind zur Orientierung nicht ohne weiteres geniigend; vielmehr
ist eine sie ergiinzende Wellenldngenskala erforderlich. Eine solche Skala, in der
iiberdies die Fraunhoferschen Linien und drei Heliumlinien (4 = 667,8, 587,6 und
388,9 up) eingetragen sind, wurde im vergroflerten Mallstabe gezeichnet und in ent-
sprechender Grofe photographisch reproduziert. Diese Skala konnte bei der Herstellung
von Zelloidinpapierabztigen in das auf jeder Platte als erste Aufnahme vorhandene
kontinuierliche Spektrum des Gasgliihlichts einkopiert werden?!). In dieser Form wurden
die von uns hergestellten Kopien ausgefiihrt und auch teilweise von Franz Miller
(a. a. O.) tibernommen.

Durch Anwendung des von der Neuen Photographischen Gesellschaft in Steglitz
ausgefithrten photographischen Druckverfahrens haben sich die Einzelheiten der Auf-
nahmen auf den photographischen Platten und auf dem Papierabzug zum groften Teil
auch bei der Vervielfiltigung darstellen lassen; die einzelne Kopie kann aber natur-
gemil durch das Verfahren, wobei simtliche 7 Tafeln auf einmal gedruckt werden,
nicht durchweg ersetzi werden. Hierbei mufite auf das Einkopieren einer Skala
verzichtet werden. Es wurden die kontinuierlichen Spektren weggelassen und an ihrer
Stelle jedesmal die oben erwihnte, hier noch mit einer Teilung von 10 zu 10 pp ver-
sehene Skala aufgedruckt. Auferdem wurde am unteren Ende groferer Spektrenreihen
noch eine Teilung von 10 zu 10 pu angefiigt.

Die photographische Arbeitsweise. Photographische Aufnahmen im blauen
und violetten Teil des Spektrums konnen mit géwohnlichen Bromsilbergelatineplatten
gemacht werden. Handelt es sich jedoch um die Wiedergabe der griinen, gelben oder
roten Spektralbezirke im einzelnen oder um die gleichzeitige Wiedergabe des gesamten
sichtbaren Spektrums, so sind mittels geeigneter Farbstoffe farbenempfindlich gemachte
(sensibilisierte) Platten erforderlich. Die Bestrebungen, eine fiir alle Spektralfarben
genau gleich empfindliche Platte herzustellen, liegen schon ziemlich weit zuriick; auch
ist frithzeitig der Versuch gemacht worden, sensibilisierte Platten zur Photographie des
gesamten sichtbaren Teiles der Blutfarbstoffspektren zu benutzen. Schon im Jahre 1892
schreibt Bider®), der sich zu diesem Zwecke der H. W. Vogelschen Azalinplatte
bediente, da man dem Ziele, eine fiir alle Teile des Spektrums gleich empfindliche
Platte herzustellen, immer niher komme. Jedoch existiert auch gegenwirtig noch
keine Platte, die dieser Anforderung vollkommen entspricht. Auch die besten der-
artigen Platten zeigen an einzelnen Stellen des Spektrums noch gewisse Unterschiede

1) Zuerst wurde von der Skala eine Kopie hergestellt und auf diese das zu kopierende
Negativ so aufgelegt, daB das kontinuierliche Spektrum auf die Skala und die Linien des darunter
befindlichen Heliumspektrums mit den auf der Skala gezeichneten genau in je eine Vertikale
fielen. Hierdurch war die Stellung der Skala auch zu den iibrigen auf dem Negativ befindlichen
Spektren festgelegt.

Y a, a. 0. 8. 611, )

Arb. a. d. Kaiserl. Gesundheitsamte. Bd. XXXIIL 16



— 240 —

in der Empfindlichkeit (Sensibilisationsminima und -maxima), denen auf den Photo-
grammen dunklere und hellere Stellen entsprechen, diese treten je nach der Expositions-
zeit mehr oder weniger deutlich hervor. Mit dem Vorhandensein solcher Empfindlich-
keitsunterschiede ist in jedem einzelnen Falle zu rechnen, um vor Tiuschungen ins-
besondere hinsichtlich der Intensitit der Absorptionserscheinungen gesichert zu sein.
Die jeder Aufnahmeserie vorausgeschickte Kontrollaufnahme, die auf den Photogrammen
auf Tafel VIII B bis C und E bis G beibehalten ist, zeigen die Lage dieser Empfind-
lichkeitsminima an.

Bei unseren Aufnahmen verwendeten wir die panchromatische Spektralplatte der
Firma Wratten & Wainwright in Croydon (England), die Isokolbadeplatte (Lewin,
Miethe und Stenger) und in einigen Fillen die Pinacyanolplatte, auflerdem ver-
einzelt gewdhnliche Bromsilberplatten fiir Aufnahmen im Violett.

a) Die kdufliche panchromatische Spektralplatte von
Wratten & Wainwright,

Unter sieben verschiedenen Handelsmarken bewihrte sich die von der Neuen
Photographischen Gesellschaft in Steglitz zu beziehende panchromatische Spektralplatte
von Wratten & Wainwright fir unsere Zwecke am meisten, und wir haben sie
auch ldngere Zeit ausschliefilich benutzt. Bei Verwendung dieser Platten wurde die unten
im einzelnen beschriebene Versuchsanordnung innegehalten. Die Spaltbreite betrug
bei allen Aufnahmen 0,1 mm und die Expositionszeit 3 Minuten. TUnter diesen
Bedingungen wurde bei Vorschaltung eines mit Wasser gefiilllen Glastroges ein in
allen Teilen des Spektrums gut gedecktes, jedoch nicht iiberm#Big dichtes Negativ er-
halten. Auf jeder Platte wurde vor der Aufnahme der Absorptionsspektren zunichst
ein derartiges Spektrum zur Kontrolle aufgenommen (vgl. hierzu S. 243).

Gleichzeitig mit jedem Absorptionsspektrum erfolgte die Aufnahme des Helium-
spektrums bei 2 Minuten Expositionszeit.

Zur Entwickelung diente Metol-Hydrochinonentwickler?).

Da die panchromatischen Platten zur Vermeidung von Schleierbildung bis zur
erfolgten Fixierung am besten bei villiger Dunkelheit behandelt werden, empfiehlt es
sich, die zur Entwickelung notige, vorher ausprobierte Zeit (hier 3 Minuten) unter
Benutzung eines Metronoms oder einer Minutenuhr mit Glockenzeichen festzustellen.

Nach dem Entwickeln werden die Platten abgespiilt, in saurem Fixierbad?) fixiert
und gewaschen.

b) Die Isocolbadeplatte (.Lewin, Miethe und Stenger).

Gegentiber der Annehmlichkeit, k#ufliche Platten verwenden zu kénnen, bedeutet
die Ausfilhrung der Sensibilisierung eine unbequeme Vorbereitung fiir die Spektro-

) Zusammensetzung des Entwicklers: Lésung I. 500 ccm destilliertes Wasser, 50,0 g
kristallisiertes, schwefligsaures Natrium, 5,0 g Hydrochinon, 1,0 g Metol. Lésung II. 500 ccm
destilliertes Wasser, 50,0 g kohlensaures Kalium,

Zum Gebrauch wurden gemischt: Je 15 ccm der Losungen I und II, 80 ccm destilliertes
Wasser und 3 Tropfen Bromkaliumlgsung (1:10). Die Temperatur des Entwicklerbades mufl
zwischen 18 und 20° gehalten werden.

) Zusammensetzung des Fixierbades: 100,0 g unterschwefligsaures Natrium, 500 cem Wasser
und 25—50 cem kiufliche saure Sulfitlauge.
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photographie, inshesondere wenn es sich um nur gelegentliche Anwendung des Ver-
fahrens handelt.

Wir sahen uns aber, entgegen der eingangs genannten Absicht, durchgehends
fertiges Plattenmaterial zu verwenden und trotz der mit der vorstehenden Platte er-
zielten zufriedenstellenden Ergebnisse, spiter veranlafit, selbstsensibilisierte Platten zu
benutzen, weil die vorher besprochene panchromatische Spektralplatte nicht mebr in
der fiir uns wiinschenswerten Gleichmifiigkeit erhiltlich war?).

Als solche kam allein in Betracht die Isocolbadeplatte, die von Lewin, Miethe
und Stenger?) zur Photographie der Blutfarbstoffspektren verwendet und besonders
empfohlen worden ist. Auf die Vorziige dieser Platte sind wir von Herrn Geheimen
Regierungsrat Professor Dr. Miethe gelegentlich eines Besuchs, den wir ihm in seinem
Institut abstatteten, hingewiesen worden. Bei diesem Besuch hatten wir Gelegenheit,
ihm und Herrn Dr. Stenger die mit Hilfe der Platten der Firma Wratten &
Wainwright gewonnenen Photographien, die auf dem 14. internationalen Kongref
fiir Hygiene demonstriert wurden, zu zeigen. Der zur Sensibilisierung dienende Farb-
stoft Isocol®) ist eingehend von Stenger®) untersucht worden, der dariiber u. a.
folgendes mitteilt: ,Isocol besitzt einen so gleichméBigen Verlauf der Empfindlichkeits-
kurven, wie keiner der anderen Sensibilisatoren, eine Griinliicke ist nur angedeutet,
ein Empfindlichkeitsminimum zwischen dem griinen und gelben Maximum ist so gut
wie nicht vorhanden. Von der Wellenldinge 590 ab nimmt die Farbenempfindlichkeit
langsam ab und erreicht ihr Ende bei etwa 660 bis 690 up, je nach der Linge der
Exposition“.

Die von uns hergestellten Isocolplatten, deren Sensibilisierung weiter unten an-
gegeben ist, zeigten gegeniiber den von Stenger beschriebenen insofern eine kleine
Verschiedenheit, als die Empfindlichkeit von 590 ug an gegen das rote Ende hin
nicht gleichmiflig abnahm, sondern nach einer schiitzungsweise bis 610 upm ver-
laufenden allm#hlichen Abnahme wiederum eine wenn auch geringe Zunahme

aufwies?).

%) Neuerdings scheint die Firma groBeren Wert auf die GleichmifBigkeit dieser Platte zu
legen, wenigstens wird eine wihrend der Drucklegung dieser Arbeit bezogene Probe in der Auf-
schrift als ,beste panchromatische Platie von bisher unerreichter Empfindlichkeit fiir alle Farben*
bezeichnet, und es wird in der Gebrauchsanweisung angegeben, dafi etwa eintretende Schwankungen
in der Farbenempfindlichkeit bekannt gemacht werden sollen.

?) Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. 1907, Bd. 118, S. 82.

% Die Farbenfabriken vorm. Friedrich Bayer & Co. in Elberfeld, die das Isocol her-
stellen, haben uns eine grofere Probe davon iiberlassen.

Die Firma gibt neuerdings auf Wunsch eine eingehende Beschreibung zur Sensibilisierung
und weiteren Behandlung der Platten auf Grund eigener, in ihrer photographischen Abteilung
gewonnener Erfahrungen. Wir sind der Firma fir Uberlassung des Isokols und der genannten
Mitteilungen zu Dank verpflichtet. -

% Vergleichende Untersuchung photographischer Gelatineplatten inbezug auf die Farben-
wiedergabe, Ztschr. f. Reproduktionstechnik 1906, Heft 3—5.

5 Dieser Unterschied in der Empfindlichkeit liegt zwar im Spektrum in einem Bezirk,
dessen Freisein von Absorptionserscheinungen bei den mit Ameisensiure behandelten Versuchs-
tieren, in deven Blut sich angeblich Methamoglobin bildet, von Wert ist; storend ist dieser ge-
ringe Empfindlichkeitsunterschied jedoch nicht, da Kontrollaufnahmen und Aufnahmen ver-

16*
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Die Abbildungen auf Tafel VII B und C geben das kontinuierliche Spektram. des
Gasgliihlichts auf der panchromatischen Spektralplatte von Wratten & Wainwright
und der Isocolbadeplatte bei 0,1 mm Spaltbreite und Expositionszeiten von 3, 2/s,
2, 1Y5, 1, Y5, und Y+ Minute!) wieder. Beide Platten sind fiir denselben Bereich
des sichtbaren Spektrums verwendbar; doch treten die Empfindlichkeitsunterschiede
bei der Isocolplatte noch weniger hervor als bei der panchromatischen Spektralplatte.
Auf beiden Platten ist, auller den bei lingeren Expositionszeiten fast vollig ver
schwindenden Empfindlichkeitsminima, bei etwa 380 uw, d. h. an der Stelle, wo die
Einwirkang des Gasgliihlichtspektrums nach dem Ultraviolett hin deutlich abzunehmen
beginnt, ein schwacher, schmaler Streifen sichtbar, der sich auch auf allen anderen
Plattensorten (sensibilisierten und nicht sensibilisierten) wiederfand; er wird vermutlich
durch die Absorption der in dem Apparat verwendeten Gléser hervorgerufen.

Die von uns zur Herstellung der Isocolplatten benutzte Sensibilisierungsweise
unterscheidet sich von der von Lewin, Miethe und Stenger angegebenen nur insofern,
als alkoholische Bider 2) angewendet wurden; das Trocknen der Platten ist dann mittels
eines kleinen Ventilators in etwa der gleichen Zeit wie bel Verwendung einer wiisse:
rigen Losung und eines Trockenschrankes zu erreichen.

Zur Sensibilisierung wurden ,Agfa-Platten“ der Aktiengesellschaft fiir Anilin-
fabrikation in Berlin benutzt, die in folgender Losung 4 Minuten gebadet wurden:

5 cem Isocollosung (1 Teil Isokol in 1000 Teilen 90 volumprozentigem Alkohol),
70 , Alkohol von 90 Volumprozent,

2 , Ammoniak (Spez. Gew. 0,960),
130, destilliertes Wasser. '

schiedener Konzentrationen der Blutlosungen leicht Aufkldrung dartiber geben, was dem Empfind-
ichkeitsunterschiede der Platten oder dem spektralen Verhalten der Blutlésungen zuzuschreiben
ist. Die Ursache dieser geringen Verschiedenheit durch besondere Untersuchungen aufzukliren,
lag ftir uns keine Veranlassung vor; Herr Dr, Stenger, mit dem wir im Februar 1909 hiertiber
sprachen, vermochte ebenfalls nicht ohneweiteres den Grund fiir den Unterschied anzugeben, wies
aber darauf hin, daB Isokol keinen einheitlichen chemischen Stoff darstelle, wodurch vielleicht
die Erklarung fir gewisse kleine Abweichungen in seiner Wirkung gegeben sei.

%) Zur Orientierung iiber die Verwendbarkeit verschiedener im Handel erhiltlicher farben-
empfindlicher Plattensorten haben wir mit derselben Abstufung der Expositionszeiten und unter
sonst gleichen Bedingungen das kontinuierliche Spektrum noch auf der panchromatischen Platte
von Lomberg in Langenberg‘(Rheinl.), der panchromatischen Zeitplatte von Kranseder in
Minchen, der Perchromoplatte von Perutz in Miinchen, ferner auf der Pinacyanolplatte, der
Pinachromplatte und der Colorplatte von Westendorp & Wehner in Céln a. Rh. und schlie8-
lich zum Vergleich auf der nicht sensibilisierten Agfa-Platte der Aktiengesellschaft fiir Anilin-
fabrikation in Berlin aufgenommen. Von der Reproduktion dieser Serien von Aufnahmen ist
Abstand genommen worden, um die Abhandlung nicht mehr als notwendig mit photographischen
Beilagen zu belasten.

?) Nach E. Valenta wirkt bei Isocol die Verwendung #thylalkoholischer Bider giinstig.
(Photogr. Korresp. 1907, S. 449; Eders Jahrbuch d. Photographie 1908, S, 383.) Die photo-
graphische Abteilung der Farbenfabriken vorm., Friedr. Bayer & Co, in Elberfeld gibt in ihrer
Gebrauchsanweisung zur Herstellung von Isocolbadeplatten an, dafl auch fiir die in wisseriger
Losung gebadeten und mit Wasser gewaschenen Platten das Trocknen durch (stirkeren) Alkohol
angéngig sei und gute, klare Platten liefere, die jedoch in der optischen Sensibilisation etwas
gegen diejenigen zuriickstehen, die nur mit Wasser behandelt waren.
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Hierauf wurden die Platten 3 Minuten in einer Mischung aus 70 cem Alkohol von
90 Volumprozent und 130 cem destilliertem Wasser gewaschen; dann wurden sie
einige Minuten hingestellt, auf der (lasseite durch Abwischen mit einem Tuch von
anhingenden grofleren Flissigkeitstropfen befreit und schlieflich bei Zimmerwirme
und trockener (staubfreier) Luft mittels Ventilators in lingstens 30 Minuten getrocknet.
Die angegebenen Fliissigkeitsmengen reichen hochstens fiir 8 Platten vom Format
9 %X 12 aus. Die Sensibilisierung ist bei volligem Lichtabschluff vorzunehmen.

Wenn es auch empfehlenswert ist, die Platten jederzeit frisch herzustellen, so
erwiesen sie sich uns doch fiir einige Tage brauchbar.

Bei den mit Isocolbadeplatien hergestellten Aufnahmen wurde genau die gleiche
Arbeitsweise eingehalten, die bei den panchromatischen Spektralplatten von Wratten
und Wainwright beschrieben worden ist.

Die Isocolplatten haben, abgesehen von wenigen Ausnahmen, zur Aufnahme der
auf den Tafeln IT—VIII dargestellten Spektren gedient.

¢) Die Pinacyanolplatte.

In einigen Sonderfillen, wo es lediglich auf die Wiedergabe von Absorptions-
erscheinungen im Rot ankam, wurden Pinacyanolplatten verwendet, deren Empfind-
lichkeit fiir rote Strahlen noch etwas weiter geht als bei den vorher genannten Platten.
Die starken Empfindlichkeitsminima der Pinacyanolplatten in anderen Spektralbezirken
kamen dabei nicht in Betracht. 4

Der Sensibilisator Pinacyanol wird von den Farbwerken vorm. Meister, Lucius
und Briining in Héchst a. M. hergestellt. Pinacyanolplatten sind im Handel erhilt-
lich. Bei den damit gemachten Aufnahmen wurden verschiedene Spaltweiten und
Expositionszeiten angewendet, woriiber n#heres bei der Besprechung des Himatins
und in den Erlduterungen zu den Tafeln angegeben ist. Die Entwicklung und
Fixierung wurde in der bei den panchromatischen Spektralplatten heschriebenen Weise
ausgefiihrt.

d) Die Bromsilberplatte.

Gewdhnliche, nicht sensibilisierte Bromsilberplatten wendeten wir nur
in vereinzelten Fiillen an. Eine solche Aufnahme ist auf der Tafel VIII D 11 wieder-
gegeben, wo der Streifen des Oxyhidmoglobins im Violett dargestellt ist.

Zu den Photogrammen auf den Tafeln II bis VIII sind noch einige erklirende
Bemerkungen zu machen. Das jedesmal als erstes Bild auf der Platte aufgenommene
Kontrollspektrum?'), d. h. das kontinuierliche Spekirum des Auerlichtes auf der
verwendeten Platte beim Durchgang der Lichtstrahlen durch einen mit destilliertem
Wasser gefiillten Glastrog, wurde bei der Reproduktion auf photographischem Wege
aus technischen Griinden weggelassen und durch eine nachtriglich aufgedruckte Wellen-
langenskala ersetzt. Geblieben ist dieses Kontrollspektrum nur auf Tafel VIII in B,
C, E, F und G.

Yy Franz Miiller (a. a. O.), der einige unserer Photogramme seiner Darstellung der Blut-
farbstoffe zugrunde gelegt hat, bezeichnet dieses ais Plattenkontrolle,
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Durch das photographische Druckverfahren sind bei der Wiedergabe der 212
Spektren, die aus etwa der vierfachen Zahl von Photogrammen ausgew#hlt wurden,
hier und da kleine Unterschiede im Sinne einer Verstirkung oder Abschwichung der
Absorptionserscheinungen gegeniiber den direkten Abziigen von den Platten eingetreten,
die aber nicht der spektrophotographischen Methode zuzuschreiben sind. Diese kleinen
Mingel (8. 239), die tiberhaupt erst bei der Reproduktion zum Vorschein gekommen
gind, hitten sich unschwer durch Neuaufnahme der betreffenden Spektren beseitigen
4lassen, die aber in diesem Stadium der Drucklegung aus verschiedenen Griinden nicht
mehr durchfithrbar war. ‘

Ein Zurechtfinden auf den Spektren der Tafeln II bis VIII wird durch den Ver-
gleich mit der Textabbildung 2 erleichtert. Kin Ablesen der Lage der Absorptions-
streifen sollen die oben und unten angebrachten Wellenldngeneinteilungen erméglichen.

IV. Die mit Hilfe der Photographie darstellbaren Eigenschaften
des Blutfarhstoffs und seiner Derivate.

Bei den nachfolgenden Beschreibungen des spektralen Verhaltens des Blutfarb-
stoffs und seiner Derivate sind wir auf die von den Entdeckern der spektralen Br-
scheinungen gegebene Charakteristik zuriickgegangen und haben sie, soweit dies fiir
die vorliegende Betrachtung erforderlich erschien, durch das Hrgebnis der spiteren
Forschungen erginzt. Bei der Durchsicht der Originalarbeiten der ersten Untersucher
des Blutfarbstoffs und seiner Derivate zeigt sich vielfach, dal die Eigentiimlichkeiten der-
gelben im Spektrum bereits mit grofer Schirfe beobachtet worden sind; hiufig sind durch
spitere Untersuchungen wesentlich neue Merkmale nicht aufgefunden worden. In den
Lehrbiichern finden sich aber die spektralen Charakteristika nicht selten ohne Beriick-
sichtigung der von den ersten Untersuchern gegebenen Merkmale dargestellt. Auf
irgend eine in der Fachliteratur vorliegende Darstellung der Absorptionserscheinungen
im Spektrum von Blut, wie sie u. E. den tatsiichlichen Verhéltnissen durchweg ent-
gprechen wiirde, haben wir uns nicht stiitzen konnen. Kine eingeheunde historisch-
kritische Ubersicht der Fachliteratur hat sich deshalb nicht umgehen lassen; um die
Ubersichtlichkeit der nachfolgenden Darstellung nicht zu stéren, ist diese in den spiter
folgenden V. Abschnitt verwiesen worden. In die einzelnen Kapitel in diesem Ab-
schnitt IV sind, soweit es zweckdienlich und fiir das Verstindnis erforderlich erschien,
die wichtigsten Ergebnisse dieser kritischen Ubersicht heriibergenoramen worden.

1. Dag Oxyhdmoglobin.

Die fiir Oxyhdmoglobin charakteristischen Absorptionsbanden sind bis auf einige
wenige Einzelheiten -einheitlich in der Fachliteratur beschrieben. Sie sind hinreichend
bekannt, sodafl hier auf die Ausfilhrungen im historisch-kritischen Teil verwiesen
werden kann. Bei unseren Versuchen konnten wir uns auch durch die Photographie
iberzeugen, dal das Oxyhdmoglobin im Blute des Menschen, des Kaninchens, des
Hundes und der Katze das gleiche Absorptionsspektrum zeigt. Mit Kaninchenblut
wurde eine Reihe von 10 verschiedenen Konzentrationen der Blutlosung von L: 70 bis
1: 2000 photographiert (Tafel IL A), von Katzenblut auf Tafel IIL B (Nr. 2, 4, 6, 8 und 10)
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die Konzentrationen 1:70 bis 1:500 und auf Tafel IIT A analoge, jedoch mit der
Konzentration 1:100 beginnende Lgsungen von Menschenblut. Die Spektren auf
Tafel II A sind mit der panchromatischen Spektralplatte von Wratten und Wain-
wright aufgenommen ).

Erginzt man die Reihe von Spektren von Kaninchenblut in den verschiedenen
Konzentrationen auf Tafel II A durch die Spektren 3 und 4 auf Tafel VIIL E und F
(Konzentrationen 1:20 und 1:40) und durch die in der medizinischen Klinik 1909
Nr. 7 abgebildete Reihe, die mit der Konzentration der Blutlosung 1:5000 endigt,
so ldft sich hieraus — da die Spektrophotogramme im {ibrigen unter den gleichen
Versuchsbedingungen ausgefithrt sind — folgende Charakteristik des Oxyhimoglobin-
spektrums in einer (Kaninchen-) Blutlésung ableiten:

Bei fortschreitender Verdiinnung einer Blutlésung wird aufler im Rotorange zu-
nichst im Griinen Licht durchgelassen, bis sich die Absorption im Gelbgriin in zwei
Banden auflést. Diese fiir Oxyhédmoglobin charakteristischen Banden treten etwa
in der Verdiinnung 1 :100 bis 1 : 200, weshalb man in der klinischen Blutspektroskopie
in der Regel 1—1/5%yige Blutlésungen zur Untersuchung verwendet, am deutlichsten in
die Erscheinung. Von diesen zwischen D und E gelegenen Streifen ¢ und g8 ist der a-
Streifen schmaler als der f-Streifen, zeigt aber bei den schwicheren Verdiinnungen eine
groflere Intensitiat (Tafel II A 6) und verschwindet spiter als dieser (Tafel IT A 7, vergl.
auch Tafel IT B 10). Mit einem Blick {iberschaut man, daf der erste der beiden Streifen
(@) bei der Konzentration 1:70 (Kaninchenblut) die Heliumlinie 4 = 587,6 uu und damit
die D-Linie (4 = 589,2 pu) fast beriihrt, daBl er aber in demselben Blut mit abnehmender
Konzentration immer mehr von ihr abriickt, indem er an Breite verliert. Xr unterscheidet
sich auch dadurch vom B-Streifen, daf er sich bei zunehmender Verdiinnung der
Losung auf beiden Seiten verschmilert, wihrend der g-Streifen, worauf Valentin?)
aufmerksam gemacht hat, seine dem roten Ende des Spektrums zugewendete Kante
weit weniger zurlickschiebt als die dem Violett zugekebrte. Damit steht es auch
im Zusammenhang, daf Formének bei seinen Messungen das Maximum dieses
p-Streifens nicht mit derselben Sicherheit zu bestimmen vermochte, wie das Dunkel-
heitsmaximum des o«-Streifens, Diese Reihe von Spektren auf Tafel IT A (und ebenso
die Spektren 2, 4, 6, 8, 10 auf Tafel Il B) lehren im tbrigen iiberzeugend, wie sehr
die frither fast allgemein {ibliche und auch jetzt noch nicht selten angegebene Be-
grenzung der Oxyhdmoglobinstreifen nach ihrer Ausdehnung variabel ist und nur im
Zusammenhang mit der untersuchten Blutkonzentration einen sicheren Schlufi zulift,
wie im V. Abschnitt ausfithrlich dargelegt wird. Ebenso wie die besprochenen beiden
Absorptionsstreifen sich veréindern, riickt auch die einseitige Ausléschung im Blau
mit der zunehmenden Verdiinnung der Blutlosung immer mehr nach der Seite des
Ultravioletts zu; sie beginnt bei der Konzentration 1:70 um ein Betriichtliches tiber
der Heliumlinie 4 — 447,2 pu nach der Seite der lingeren Wellen hin und riickt
mit abnehmender Konzentration der Blutlssung mehr und mehr nach dem Ultraviolett

Y Entsprechende Aufnahmen des Spektrums einer Kaninchenblutlésung mit der Isocol-
badeplatte sind in der Medizinischen Klinik 1909 Nr. 7 abgedruckt.

2 0]

) a. a. O,
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zu vor. Nach und nach tritt sodann in der einseitigen Ausléschung im Blauviolett
eine Aufhellung einer bestimmten Partie im Ultraviolett auf, die auf der Tafel II A
bei Nr. 6 (Konzentration 1:3800) beginnt und bei Nr. 7 (Konzentration 1:500) unter
Begrenzung eines Absorptionsstreifens sehr deutlich ist.

Bei 8, 9, 10 und 11, wo unter den eingehaltenen Versuchsbedingungen jede An-
deutung der Absorptionsstreifen im Gelbgriin fehlt, ist dieser ebenfalls fiir das Oxy-
himoglobin kennzeichnende Streifen im Violett (A = 414 pu, Gamgee; 4 = 415 pp,
Lewin, Miethe und Stenger), der nach dem ersten Beobachter auch als-Soretscher
Streifen und von Gamgee als y-Streifen bezeichnet wird, als intensive, scharf be-
grenzte Absorption zu erkennen. Mit abnehmender Konzentration der Blutldsung (bis
1:5000, unter den eingehaltenen Untersuchungsbedingungen — Schichtdicke usw. —)
nimmt dieser Streifen im Violett an Intensitit und Ausdehnung ab. TUnter den ein-
gehaltenen Untersuchungsbedingungen war es noch in der Verdiinnung 1 : 5000 mdog-
lich, Blut!) an seinem Spektrum auch auf der photographischen Reproduktion zu er-
kennen. Wieweit sich die Grenze der Nachweisbarkeit bei Erhéhung der Schichtdicke,
Anderung der Expositionszeit usw. hinaufriicken 146t, wurde nicht untersucht, weil
dies eine weitere zeitraubende methodische Durchpriifung des Einflusses dieser Faktoren
notwendig gemacht haben wiirde, dies aber auflerhalb unseres Versuchsplans lag.

Die allméhliche Aufhellung im #uBersten Violett und Ultraviolett unter Bildung
eines typischen Streifens ist auch auf Tafel IT B bei den Spektrenpaaren 8, 9 und 10, 11
zu erkennen. Auf Tafel IIT A finden sich in Nr. 8 und 10 die analogen Verhiltnisse
fiir das Blut eines Menschen, auf Tafel III B 8 und 10 fiir das Blut einer Katze.

Auch durch diese allmihliche Auflésung der Totalausloschung zu einem be-
sonderen Streifen diirfte gezeigt sein, wie wichtig derartige Reihenuntersuchungen, wie
sie in vorliegender Abhandlung fiir Oxyhimoglobin und einige Umwandlungsprodukte
desselben (Methiamoglobin, Tafel IV A, D und Tafel V A; Kohlenoxydh&moglobin,
Tafel II B und III A, B usw.) photographiert worden sind, fiir die Darstellung der
spektralen Higenschaften des normalen und des umgewandelten Blutfarbstoffs sind.
Franz Miiller?) hat aus den Photogrammen dieser Konzentrationsreithen die Spektro-
gramme des Oxyhimoglobins, Kohlenoxydhdmoglobins sowie des Meth#moglobins in
neutraler und alkalischer Losung (Kaninchenblut) konstruiert, Darstellungen, die zuerst
Rollett3) gegeben hatte.

2. Das (reduzierte) Himoglobin.

Als Kennzeichen des Oxyhdmoglobing ist ferner das Spektrum bei der spontanen
oder kiinstlichen Umwandlung des Blutfarbstofis in (reduziertes) Hamoglobin und
bei der spontanen oder kiinstlichen Riickverwandlung dieses Reduktionsprodukts in
Oxyhimoglobin anzusehen. Der Blutfarbstoff' zeigt, je nachdem er sauerstoffhaltig oder
sauerstoffrei ist, ein ganz verschiedenes spektrales Verhalten (Stokes).

1 Abbildung in Medizinische Klinik 1909 Nr. 7.
%) Franz Miller, a. a. O. 8, 665, 682, 698 und 700.
%) Rollett, Physiologie des Blutes, Hermanns Handb. d. Physiol. 4. Bd,, 1. H., 1880, S. 481
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Als charakteristisch fiir das Spektrum des (reduzierten) Hamoglobins wird eine
breite, etwas verwaschene Bande im Gelbgriin angesehen, deren Absorptionsmaximum
gich nach Formanek nicht mit gentigender Schirfe bestimmen la8t. Die Einzel-
heiten im Verhalten dieser Bande sowie {iberhaupt im Spektrum des Himoglobins
kommen in den Photogrammen auf Tafel III, C und D zur Darstellung, die nur eine
kleine Zahl der im ganzen ausgefiihrten photographischen Aufnahmen des Hamo:
globinspektrums bilden.

Die Himoglobinlésungen wurden hergestellt teils durch Zusatz von Reduktions-
mitteln (gelbes Schwefelammonium, Tafel III, C und D; Stokessche Losung, Tafel VI,
A und B), teils durch die beim Stehenlassen einer Blutldsung eintretende spontane
Reduktion. Die bei allen diesen Eingriffen entstehenden Spektra sind in den wesent-
lichen Eigenschaften unter sich gleich; nur weist das Orange im Spektrum bei Ver-
wendung von Schwefelammonium den spéter ndher zu beschreibenden Sulfhémoglobin-
streifen auf (S. 263).

Bei der Reduktion tritt an Stelle der beschriebenen beiden Streifen des Oxy-
héimoglobins im Gelbgriin eine einzige Bande auf, die bei bestimmten starken Kon-
zentrationen (1:70 auf Tafel III, D 8) mit dem vorgelagerten Schatten {iber den
a-Streifen hinausragt; bei schwiicheren Konzentrationen (1:100 [Nr. 5] und 1:150
[Nr. 7] ebendort) tritt immer mehr allein der stark absorbierte (Kern-)Teil dieser
Bande in die Erscheinung. Das Maximum der Lichtausléschung dieser Bande liegt
etwa in der Mitte zwischen den dunkelsten Stellen der beiden Oxyhdmoglobinstreifen
(Lewin, Miethe und Stenger). Die Spektra in Tafel III, D 4—7 geben die von
Stokes beschriebene Stimmgabelform bei Betrachtung der Spektrenpaare des Himo-
globins und Oxyhdmoglobins wieder. Verfolgt man die Absorptionsbande des Himo-
globing bei absteigender Konzentration der Losungen, so sieht man — immer bei
Gegeniiberstellung des Hémoglobinspektrums und des dazu gehorigen Spektrums des
Oxyhdmoglobing, aus dem ersteres entstanden ist — daBl sich die Umwandlung der
beiden Oxyhdmoglobinstreifen in die einzige Bande nicht soweit verfolgen lafit, als
die beiden Oxyhdmoglobinstreifen gesehen werden kénnen. Bei gewissen niedrigen
Konzentrationen verschwinden mit der Umwandlung in Hémoglobin zwar die ge-
nannten beiden Streifen, das Himoglobinband stellt sich aber nicht ein. Verwandelt
man aber durch Schiitteln das Himoglobin wieder in das sauerstoffhaltige Produkt,
go treten auch die typischen - und g-Streifen wieder auf. Selbst bei diesen niedrigen
Konzentrationen der Blutlosungen macht sich aber noch die weitere Eigentiimlichkeit
des Hiamoglobinspektrums geltend, némlich die Verschiebung der einseitigen Aus-
l6schung, die fast ohne Ubergang einsetzt, nach dem Violett zu und die grofere
Lichtdurchlissigkeit im blauen Spektralbezirk. Dieses weitere Kennzeichen des Himo-
globinspektrums ist in Tafel IIID 3, 5 und 7 gegeniiber 2, 4 und 6 und auf Tafel VI
A und B 4 gegen b und 7 gegen 8 mit aller Schiirfe zu erkennen. In keinem anderen
Fall setzt sich die Absorption im Blauviolett so scharf gegen den lichtdurchléssigen
Teil des Spektrums ab wie beim Héimoglobin. Diese Spektren auf Tafel VI A und B
wurden so gewonnen, dafl ein und dasselbe Kaninchenblut zuniichst durch Stehenlassen
reduziert und nach-der photographischen Aufnahme des Spektrums durch Schiitteln
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mit Luft wieder oxyhdmoglobinhaltig gemacht und unmittelbar darauf ven neuem
photographiert wurde. Die weiteren Spektren noch geringerer Konzentration dieser
Loésungen sind aus Platzmangel nicht mit abgedruckt.

Als drittes Kennzeichen ist fiir das Spektrum des H#moglobins das Vorhanden-
sein eines Streifens im Violett anzusehen (Tafel VIII, D 4). Dieser Streifen ist gegen-
tiber dem des Oxyhimoglobins merklich nach dem roten Ende des Spekirums ver-
schoben. Nach den Messungen Lewins, Miethes und Stengers liegt sein Maximum
bei 4 = 429 pp. Der von diesen Autoren abgebildete Streifen im Violett ist nach
der Seite des Ultravioletts nicht begrenzt, da das Spektrum in diesem Falle nur etwa
bis 2 = 410 pu reicht. Bei einer Reihe von Aufnahmen, bei denen die Konzen-
trationen 1:1000, 1:1500 und 1:2000 einer Kaninchenblutlésung vor und nach
dem Zusatz von Stokesscher Losung untereinander von uns photographiert wurden,
kam dieser Unterschied in der Lage gegeniiber dem entsprechenden Streifen des
Oxyhimoglobins auflerordentlich deutlich zur Geltung. Von einer Reproduktion dieser
Spektrenpaare mufite abgesechen werden. Der Streifen im Violett kann mit zur Er-
kennung des (reduzierten) Hamoglobins benutzt werden, wie ein Blick auf die Spektra
des Oxyh#moglobins und von acht Derivaten auf Tafel VIII D ohne weiteres dartut.

3. Das Kohlenoxydhimoglobin.

Die schon von Hoppe-Seyler aufgestellten Kennzeichen des Spektrums einer
Kohlenoxydhémoglobinlgsung gegeniiber dem Spektrum des Oxyhimoglobins, die
Verschiebung der Absorptionsbanden nach dem violetten Teil des Spektrums zu, die
Abnahme des Zwischenraums zwischen beiden Streifen und die geringere Absorption
des blauen Lichts im Kohlenoxydhémoglobinspektrum bei Hinausriicken der einseitigen
Absorption, lassen sich mit Hilfe der Photographie tiber allen Zweifel sicher erkennen.

Unsere Versuche erstrecken sich auf Kaninchenblutlésungen, die mit Kohlen-
oxydgas oder kohlenoxydhaltizem Leuchtgas behandelt worden waren, auf das Blut
einer durch Leuchtgas akut vergifteten Katze und auf das Blut aus der Leiche
eines an Leuchtgasvergiftung verstorbenen Menschen.

Wir gingen zunichst (Tafel IIB) so vor, daBl wir — wiederum um eine Reihe
von Spektren von Blutlésungen verschiedener Konzentration zu erhalten — von einem
und demselben (Kaninchen-)Blut eine Oxyh#moglobinlésung und durch Sittigen mit
Kohlenoxyd, das aus Oxalsdure gewonnen und durch Natronlauge gewaschen wurde,
eine entsprechende Kohlenoxydblutlosung herstellten. Diese beiden Losungen wurden
gleichméflig bis zur Konzentration 1 :500!) (Auftreten des Streifens im Violett)
verdiinnt.

Die Spektrenpaare 2 und 3 bis 10 und 11 auf Tafel II B bediirfen kaum einer
Erkldrung. Selbst noch das Spektrenpaar 8 und 9 zeigt, wie beim Kohlenoxydspektrum
der a-Streifen von der Heliumlinie (4 = 588 pu) mehr nach der Seite der kiirzeren
Wellenldngen riickt und der Zwischenraum zwischen beiden Streifen geringer ist als
bei dem dariiberstehenden Oxyhidmoglobinspektrum. Das dritte Kennzeichen des
Kohlenoxydhémoglobinspektrums, die gréfere Lichtdurchlissigkeit im Blau und das

Y Das Spektrum einer Konzentration 1:1500 findet sich auf Tafel IV C Nr. 3 dargestellt,
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Hinausriicken der einseitigen Absorption im Blauviolett, die bei dem ersten Spektren-
paar (1:70) besonders in die Augen springt, ist selbst noch bei der Verdiinnung
1:200, bei der die Verschiebung der beiden Streifen nur noch andeutungsweise zu
sehen und die Verschmilerung des Zwischenraumes zwischen beiden kaum noch zu
erkennen ist, sowie bei der Konzentration 1:500, bei der die Streifen eben nur noch
hauchartig erscheinen, zu konstatieren.

Hinsichtlich der Absorption im Blau besteht eine bemerkenswerte Uberein-
stimmung zwischen Kohlenoxydhdmoglobin und Himoglobin, nur daf beim Himo-
globin mehr die gréfere Lichtdurchldssigkeit des blauen Teils ins Auge springt,
wihrend beim Kohlenoxydblut die Verschiebung der einseitigen Ausléschung sinn-
félliger ist (vergl. die Spektren in Tafel II B 3, 5, 7, sowie VI A und B, 4 und 7).

Des weiteren (Tafel II C) wurde wiederum von einer Kaninchenblutlésung (1:100)
die eine Hilfte durch Durchleiten von Kohlenoxyd mit diesem Gas gesiittigt und
durch Mischen der urspriinglichen Blutlosung und der Kohlenoxydblutlésung eine Blut-
mischung mit absteigendem Gehalt an Kohlenoxydblut hergestellt. Auf Tafel II zeigen
die Photogramme unter C 2 und 3 die Spektra von normalem Blut und von ge-
sittigtern Kohlenoxydblut (100°%,), 5 zeigt das Spektrum einer Mischung von 75%,
Kohlenoxydblut mit 25%, Blut, 7 das einer Mischung von 50%, Blut mit 50%,
Kohlenoxydblut und 9 das einer solchen von 70%, Blut mit 30%, Kohlenoxydblut,
jedesmal unter dem zugehorigen Spektrum des Oxyhimoglobins (4, 6, 8). Bei weiteren
Verdiinnungen (20%, und 15%ig) waren die drei Kennzeichen des Kohlenoxydbluts
nicht mehr mit gentigender Sicherheit zu erkennen, weshalb sie hier nicht mit-
reproduziert worden sind.

Dies steht im Einklang mit den Angaben in den Lehrbiichern der gerichtlichen
Medizin?), nach welchen ebenfalls die Grenze der Nachweisbarkeit von kohlenoxyd-
haltigem Blut auf spektroskopischem Wege unter den blichen TUntersuchungs:
bedﬁngungen bei etwa 25°%, Kohlenoxydhiimoglobin in Blut liegt.

Tafel IIT B zeigt die spektralen Erscheinungen des Blutes einer an Leuchtgas-
vergiftung nach 5 Minuten gestorbenen Katze. Die Konzentrationen der Losungen
entsprechen denen auf Tafel II B. In den stirkeren Losungen sind die aufgestellten
drei Kennzeichen deutlich zu erkennen, bei den schwicheren Lisungen verwischen sie
sich. Das Hinausriicken der einseitigen Absorption nach rechis ist am wenigsten
deutlich zu sehen und verschwindet am friihesten. Es scheint also dieses Kennzeichen
durch das gleichzeitige Vorhandensein von Oxyhémoglobin, wie es bei einer derartigen

Y) Handbuch der gerichtlichen Medizin, herausgegeben von Schmidtmann 1905, Bd. 1,
8. 876 (Wachholz). — H. Marx, Praktikum der gerichtlichen Medizin. Berlin 1907, S. 80. —
Dagegen gibt Kurpjuweit (Zuy Verfeinerung des spektroskopischen Nachweises von Kohlen-
oxydhdmoglobin im Blut, Vierteljahrsschrift fiir gerichtl. Medizin 1907, 8. Folge, Bd. 34, 8. 14)
an, daf er bei Einhaltung einer besonderen Methode (Messung der Breite des durch Einwirkung
eines Reduktionsmittels entstehenden Hamoglobinbandes im Blut, das Kohlenoxydhimoglobin
und Oxyhdmoglobin enthilt, worauf tibrigens schon Formdnek [a. a. 0.] hinweist), bis herab
zu 15, ermitteln konnte. Schumm (Uber den Nachweis von Kohlenoxyd im Blute, Medizin.
Klinik 1908, 8. 875) gibt an, mit Hilfe dieser Beobachtung noch einen Gehalt von 109/, Kohlen-
oxydhimoglobin im Blut nachgewiesen zu haben,
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Vergiftung der Fall ist, stark beeinfluit zu werden, so daf es nicht mit derselben
Schirfe hervortritt wie bei einer Blutlosung, die in vitro mit Kohlenoxyd gesittigt wird.

Durch das Entgegenkommen des Direktors der II. medizinischen Klinik an der
Universitit Berlin, Herrn Geh. Med.-Rat Professor Dr. Kraus, dem wir hierdurch zu
Dank verpflichtet sind, gelangten wir in den Besitz einer Blutprobe, die einer spiter
genesenen Frau etwa 9 Stunden nach der Einatmung von Kohlendunst durch
Aderlal entnormamen war. Entsprechend der zwischen FEinatmung des Gases und
Blutentnahme verflossenen langen Zeit und dem Grade der Vergiftung lielen sich beim
Vergleich der Spektren dieses Blutes in mehreren Verdiinnungen mit Blut einer anderen
Kranken keinerlei Kennzeichen der Kohlenoxydvergiftung nachweisen.  Es lag also
wohl der Gehalt des Blutes an Kohlenoxydhimoglobin unter der erwihnten Grenze
der spektroskopischen Nachweisbarkeit, wofiir auch der negative Ausfall der angestellten
chemischen Nachweismethoden spricht.

‘Der Direktor der Unterrichtsanstalt fiir Staatsarzneikunde, Herr Geh. Med.-Rat
Professor Dr. StraBmann, hatte die besondere Giite, uns fiir unsere Zwecke das Blut
eines Mannes, der an Leuchtgasvergiftung 5 Tage vorher gestorben war, zu tiber-
lassen, wofiir wir ihm auch an dieser Stelle danken mochten. Die Tafel III A ent-
hilt die Ergebnisse der photographischen Aufnahmen des Spektrums dieses Blutes in
verschiedenen Konzentrationen; die zusammengehérigen Spektren sind hier mit Weg:
lassung der Zwischenrdume unmittelbar untereinander photographiert worden. Das
Blut, das schon duBlerlich durch eine kirschrote Farbe das Vorhandensein von Kohlen-
oxyd erkennen lie§ und durch die iiblichen chemischen Proben als kohlenoxydhaltig
erwiesen wurde, ergab, -dafl bei stdrkeren Konzentrationen (1:100 bis 1:200) der
a-Streifen nur verbreitert ist, so dafl, da auch der g-Streifen breiter wird, der Zwischen-
raum zwischen beiden sich verengert und die nach dem violetten Ende des Spektrums
zu liegende Begrenzung des f-Streifens gegen das Violett vorriickt. Bei der Konzen-
tration 1:200 ist auch die Verschiebung der nach dem Rot gelegenen Begrenzung
des &-Streifens nach rechts zu erkennen.

Die Verschiebung der einseitigen Ausloschung im Violett ist auf Tafel III A nicht
ausgesprochen, ebenso wie sie in dem Blut der mit Leuchtgas vergifteten Katze
(Tafel III B) nur angedeutet war. Nach alledem diirfte der Gehalt des untersuchten
Menschenbluts an Kohlenoxyd noch 5 Tage nach dem Tod nahe an der Grenze des
spektroskopischen Nachweises unter den iiblichen Versuchsbedingungen gelegen haben.

Wir glaubten, diesen Fall, trotzdem er keinen Schulfall darstellt, hier abbilden
zu sollen, weil er unseres Erachtens geeignet ist zu zeigen, wie allein durch Unter-
suchung von Lésungen verschiedener Konzentration — selbst ohne Zuhilfenahme der
spiter noch zu beschreibenden Reduktionsprobe (vergl. Tafel III C) — durch den
photographischen Beleg der vollgiltige Beweis fiir das Vorhandensein eines kohlenoxyd-
haltigen Blutes auch bei nicht sehr hohem Kohlenoxydgehalt zu erbringen ist. Wenn
es moglich gewesen wire, das Blut mehrerer derartiger Vergiftungsfille zu photo-
graphieren, so wiirde es ohne Zweifel gelungen sein, Bilder zu erlangen, die den Photo-
grammen unserer Laboratoriumsversuche noch niher kommen, wenn es naturgemil
auch nicht moglich sein wird, die nidmlichen Bilder, wie beim Sattigen einer Blut-
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l6sung mit Kohlenoxyd zu erlangen, da der Mensch weit frither stirbt, als das gesamte
Oxyhimoglobin in Kohlenoxyhimoglobin umgewandelt ist.

Auch Lewin, Miethe und Stenger fanden, daf das Blut eines Tieres (Kaninchen?),
das durch Leuchtgaseinatmung nach 7 Minuten gestorben war, die Streifen zwischen
D und E weit weniger nach dem violetten Ende des Spektrums verschoben zeigte,
als eine durch Einleiten von Kohlenoxyd gesittigte Blutlosung (siehe die Zahlen im
V. Abschnitt).

Uber die Lage des Streifens im violetten Bezirk des Spektrums sagen unsere
Photogramme (Tafel II B 11 Kaninchenblut; IIT A 11 Menschenblut; III B 11 Katzen-
blut) aus, daff dieser, wie dies Lewin, Miethe und Stenger durch genaue Messungen
festgestellt haben, nicht véllig sich mit dem des Oxyhimoglobins deckt, er ist — nicht
wie die Streifen im sichtbaren Spektrum nach der Seite der kiirzeren Wellen —
sondern nach der der lingeren Wellen verschoben, wenn auch nicht, wie Gamgee
angegeben hat, um ein Betrichtliches (6 pu), sondern nur um etwa 1 ugw (Lewin,
Miethe und Stenger). Auch auf Tafel IV C, wo der Streifen des Kohlenoxydhéme-
globins (Nr. 8) unmittelbar neben dem entsprechenden des Oxyhdmoglobins (Nr. 2)
in einer Blutlosung 1 :1500 abgebildet wird, ist zu erkennen, daf die Lage nicht
vollig identisch ist.

Uberzeugend tritt dies auch auf Tafel III A 11 im Vergleich mit 10 in die Er-
scheinung.

Einer der zahlreichen Versuche, das spektrale Verhalten kohlenoxydhaltigen
Blutes nach Zusatz eines Reduktionsmittels zu photographieren, ist auf Tafel II1I C
wiedergegeben. Blut des im Vorstehenden beschriebenen an Leuchtgas gestorbenen
Mannes wurde in der Konzentration 1 : 200 mit Schwefelammonium versetzt. Entgegen
dem Vergleichsversuch mit normalem menschlichem Blut (Spektrum 2) blieben bei
der Reduktion des Leuchtgasblutes (Spektrum 3) die beiden Streifen bestehen, wenn
auch -naturgemiB, dem- gleichzeitig noch vorhandenen Gehalt an Oxyhdmoglobin ent-
sprechend, eine leichte Verdunkelung in dem Zwischenraum zwischen den beiden
Streifen eintrat.

Unseres Erachtens zeigen die photographischen Darstellungen die Charakteristika
des Kohlenoxydhiimoglobinspektrums mit solcher Schiirfe und Sicherheit, dall in allen
Fillen, wo im Blut Kohlenoxydhimoglobin in solchen Mengen vorhanden ist, dafl der
spektrale Nachweis unter den iiblichen Versuchshedingungen gelingt, auch durch die
Photographie von Blutlésungen verschiedener Konzentrationen in Gegeniiberstellung
mit Losungen unverinderten Blutes, etwa nach Art und Umfang der Tafel II B, der
Beweis einer vorliegenden Kohlenoxydvergiftung erbracht werden kann und ausgefiihrt
werden sollte, damit die Photogramme auch dem Nichtarzt, z. B. dem Richter oder
Geschworenen, als Beweisstiicke vor Augen gefiihrt werden konnen.

Aber es gelingt auch, durch die Photographie den wichtigen Nachweis zu
erbringen, daff beim Durchleiten yon Kohlenoxyd durch eine Blutlésung die beiden
Oxyh#moglobinstreifen nicht sofort!) in die endgiltige Lage einriicken, sondern dafl

) Formié4nek 1901, 8. 517.
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sie verschiedene Phasen bis zur definitiven Einstellung durchlaufen. Auf
Tafel VIIT A ist ein solcher Versuch wiedergegeben; die Spektren in Nr. 3—6 lassen
erkennen, wie der erste der beiden Streifen im Gelbgriin von der urspriinglichen Lage
(Spektrum in Nr. 2 und 7) immer mehr von D abriickt, bis er schliefllich sich end-
giiltig im Spektrum Nr. 6 einstellt. Dadurch dafl im Spektrum Nr. 7 noch einmal
das Spektrum der Ausgangslésung (Spektrum Nr. 2) photographiert worden ist, diirfte
das allm#hliche Hinausriicken des ersten der beiden Absorptionsstreifen bei der Um-
wandlung des Oxyhimoglobins in Kohlenoxydhédmoglobin deuntlich zur Darstellung ge-
bracht sein. Als Ausgangsmaterial diente eine Kauninchenblutlésung (Konzentration
1:100). Das Spektrum dieser Losung wurde zunfichst am Anfang (Nr. 2) und am
Ende (Nr. 7) der Platte aufgenommen, sodann wurde nacheinander in gleiche Mengen
der nimlichen Blutlésung Kohlenoxydgas in lebhaftem Strom eingeleitet und zwar
10 Sekunden, 30 Sekunden, 2 Minuten und 5 Minuten lang. Von jeder dieser vier
mit Kohlenoxyd behandelten Blutlgsungen wurde unmittelbar nach Beendigung der
Durchleitung eine Probe photographiert, so daf die photographische Aufnahme
beendet war, bevor die Kohlenoxyddurchleitung der n#chsten Blutlésung begonnen
wurde.

Alle diese Kinzelheiten im Spektrum einer Kohlenoxydhédmoglobinlosung lassen
sich auch mit der panchromatischen Spektralplatte von Wratten & Wainwright in
aller Schirfe und Deutlichkeit photographisch darstellen.

4. Das Methimoglobin.

Das Methdmoglobin genannte Umwandlungsprodukt des normalen Blutfarbstoffs
stellt eine Zwischenstufe zwischen dem Oxyh#moglobin und dem Himatin dar. Xs
‘entsteht auf mannigfaltige Weise, bei der spontanen Zersetzung von Blut und durch
zugesetzte reduzierende, oxydierende usw. Agentien. Das Methdmoglobin ist im Gegen-
satz zum Himatin noch in Oxyhidmoglobin zurtickznverwandeln. In neutraler und in
alkalischer Losung zeigt es ein verschiedenes Spektrum, die neufrale Lisung weist als
kennzeichnend eine Absorptionsbande im Orange und unter gewissen Verhiltnissen
(Konzentration usw.) noch weitere drei Streifen auf, von denen der sogenannte vierte
Methamoglobinstreifen, der im Griin gelegen ist, ein Gegenstand wissenschaftlicher
Kontroverse ist, und der zweite und dritte, in der Lage der Oxyhidmoglobinstreifen,
teils als durch Reste von Oxyh&moglobin verursacht, teils als dem Methdmoglobin zu-
kommend gedeutet worden sind. Das Spektrum des Methiimoglobins in alkalischer
Losung ist gekennzeichnet durch eine Absorption, die als sogenannter Vorschlagsschatten
oder als gesondertes Band vor dem an der Stelle des a-Streifens des Oxyh#dmoglobins
gelegenen Streifen aunftritt.

Bei dieser Sachlage erschien es uns erforderlich, fiir die Charakteristik des
spektralen Verhaltens dieses Umwandlungsproduktes des Blutfarbstoffs etwas eingehendere
Unterlagen zu schaffen.

Zu unseren Untersuchungen wurde erstens Kaninchenblut, das durch Zusatz
von Kaliumferricyanid umgewandelt worden war, zweitens das Blut von einem
Hund, der vom Mastdarm aus Natriumnitrit (0,4 g pro kg Tier) erhalten hatte,
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drittens das Blut von Katzen, die vom Unterhautzellgewebe aus mit Anilin ver-
giftet worden waren, und viertens kristallisiertes Methdmoglobin verwendet. Die hier
in Frage kommenden photographischen Abbildungen finden sich auf den Tafeln IV,
V, VI und VIII; bei der Schilderung der zahlreichen Untersuchungen, bei denen wieder
Reihenversuche an Blutlosungen verschiedener Konzentration ausgefiihrt wurden, soll
von den Vergiftungsversuchen am Tier ausgegangen werden.

Tafel IV A zeigt eine mit dem Blut eines durch Nitrit vergifteten Hundes her-
gestellte Reihe von Lésungen, beginnend mit den Konzentrationen 1:30, 1:50 und
1:60, also mit weit stdrkeren Konzentrationen, als sie zur Darstellung des Oxyhimo-
globinspektrums (1:70 und schwicher) gedient bhatten. Bei der Konzentration
1:30 ist das Spektrum bis zur D-Linie absorbiert; im Orange ist der typische
Streifen als breite Absorption (4 = 634 pu, Formdnek) zu erkennen; bei fort
schreitender Verdiinnung desselben Blutes lichtet sich die Ausloschung im Gelb-
griinblan und es tritt deutlich zun#chst ein an der Stelle des a-Streifens des Oxy-
hamoglobins liegendes Band auf, bis schliefflich zwei weitere Streifen, der eine an der
Stelle des f-Streifens, der andere im Blau, etwa bei 4 = 500 uu, sich ebenso deutlich
aus der Absorption herauslosen. Mit dem Hervortreten dieser drei Streifen bla8t der
Streifen im Orange mehr und mehr ab. Das Blut des vergifteten Hundes zeigt dem-
nach, entsprechend seinem Gehalt an Oxyhidmoglobin und Methémoglobin, ein Spek-
trum mit einem Streifen im Orange, einer Bande im Blau und zwei Bindern in der
Lage der beiden Oxybimoglobinstreifen zwischen D und E. Die Vergiftung war so-
weit vorgeschritten, dall das Blut die charakteristische schokoladenbraune Firbung des
Methéimoglobinblutes zeigte und der Hund, nach den sonstigen Vergiftungserscheinungen
zu urteilen, dem Tode nahe war. Das Blut enthielt gleichwohl noch Oxyhidmoglobin;
eine vollige Umwandlung von Oxy- in Methdmoglobin ist im lebenden Organismus
bekanntlich nicht mdglich, da bei einem Gehalt von etwa 409/, umgewandelten Blut-
farbstoffes die Vergiftung sich geltend macht und bei etwa 759/, der Tod erfolgt. Dar-
nach diirften wohl in dem vorliegenden Fall die beiden Streifen zwischen D und E
ohne Zweifel auf den Gehalt an Oxyhidmoglobin im untersuchten Blut zuriickzufithren
sein. Bel den schwicheren Verdiinnungen (1:800 bis 1:2000), wo jede Andeutung
von Absorptionen im sichtbaren Teil des Spektrums fehlt, hebt sich aus der einseitigen
Ausloschung der charakteristische Streifen im Violett heraus. Auf Tafel VIII B ist das
Spektrum des Blutes einer vom Unterhautzellgewebe aus mit Anilin vergifteten Katze
in den Konzentrationen 1:20 und 1:40 abgebildet.

Wurde weiterhin in Losungen von Kaninchenblut Methdmoglobin erzeugt durch
Zusatz kleiner Mengen von Kaliumferricyanid, so entstand die Konzentrationsreihe D
auf Tafel IV. Diese Spektra unterscheiden sich auf den ersten Blick von der eben
besprochenen Reihe dadurch, dafi deutlich nur der Streifen im Orange und die Bande
im Blau hervortritt, daneben kann der o-Streifen nur in der stirksten Konzentration
deutlich wahrgenommen werden, wihrend der §-Streifen in den sich anschliefenden
Konzentrationen etwas intensiver erscheint und schliefllich (Nr. 6) allein von beiden
noch zu erkennen ist.

Zur Beurteilung der Frage, welche Bedeutung den beiden in der Lage der Oxy-
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himoglobinstreifen zwischen D und E beobachteten Streifen bei der Methi#imoglobin-
bildung zuzumessen ist, wurden an einem und demselben Kaninchenblut folgende
Versuche angestellt. Auf der einen Seite wurde so wenig Kaliumferricyanid zugesetat,
dal die Umwandlung des Oxyhidmoglobins in Methdmoglobin nur eingeleitet wurde,
auf der anderen Seite wurde das Reagens in solchen Mengen zugesetzt, dall eine
vollstdndige Umwandlung in Methdmoglobin angenommen werden konnte. Im
ersteren Fall zeigten sich die vier beschriebenen Streifen, etwa wie bei der Vergiftung
am Hund (Tafel VI A, Nr. 2 und 6), im letzteren Fall war jedoch nur der Streifen
im Rot und die Bande im Blau zu erkennen (Tafel VI B, Nr. 2 und 6). Diese
Methdmoglobinlésung zeigte demnach ein zweibandiges Spektrum.

Auf Tafel V D wird gezeigt, wie je nach dem Gehalt des zur Her-
stellung der Blutlosung verwendeten destillierten Wassers an Kohlensdure beim
Versetzen der Losung z. B. mit Kaliumferricyanid ein zwei- oder ein vierbéindriges
Methdmoglobinspektrum erhalten werden kann. In Nr. 2 findet sich das Spektrum einer
mit kohlensiurefreiem destillierten Wasser hergestellten Blutlgsung, die mit wenig
Kaliumferricyanid versetzt wurde; wurde diese Losung durch Anhauchen kohlensdure-
haltig gemacht, so wurde entsprechend den im Abschnitt V zu besprechenden Be-
obachtungen von Sorby und Ray Lankester die Umwandlung des Oxyhimoglobins
in Methdmoglobin begiinstigt; dementsprechend nimmt der Streifen im Orange an In-
tensitdt zu, die im Gelbgriin gelegenen Binder biiflen an Deutlichkeit ein (Nr. 3).

Bei der Untersuchung von Losungen kristallisierten Methéimoglobins (Tafel
IV B, Nr. 2 und 3) treten die zwei Béander im Orange und im Blau, von einem noch
schwicheren Streifen an der Stelle des S-Streifens des Oxyhiimoglobins begleitet, in
die Erscheinung; ein Absorptionsstreifen in der Lage des a-Streifens ist hier nicht zu
erkennen. Es mifliten daher nach diesen Versuchen die beiden Streifen in der Lage
des Oxyhéimoglobinstreifens als nicht zum Spektrum des Methémoglobihs gehorig, sondern
als von vorhandenem Oxyhiimoglobin herriihrend angesehen werden, wenn nicht das
Ergebnis der Versuche H aldanes und Fr. Miillers dagegen spriche, namlich, daf
»ein durch Einwirkung von Ferricyankalinm auf arterielles Blut unter Abspaltung des
gesamten locker chemisch gebundenen Sauerstoffs gewonnenes Methdmoglobin die
betreffenden Streifen immer noch besitzt“?).

Bei dem vorher erwihnten Versuch an zwei jungen Katzen, die vom Unter-
hautzellgewebe aus mit einer todlichen Gabe Anilin vergiftet waren, gelang es, im
Hohestadium der Vergiftung den typischen Methdmoglobinstreifen im Orange des
Spektrums im zirkulierenden Blut des Ohrs durch Spektroskopieren nachzu-
weisen.

Bisher scheint die spektroskopische Untersuchung zum Nachweis von Methdmo-
globin im Blut wihrend des Lebens beim Versuchstier noch nicht angewendet worden
zu sein. Da es beim Menschen auf keine Schwierigkeiten stéfit, im durchleuchteten
‘Ohr die Oxyhidmoglobinstreifen mit dem Spekiroskop zu sehen, darf angenommen
werden, dafl auch beim Menschen im Falle von Vergiftung mit Anilin, Kaliumchlorat

1) Vergl. hierfiber die unterdessen erschienene Abhandlung Franz Miillers im Handbuch
der Biochemie Bd. 1, 8. 700.
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usw. Methidmoglobin an dem Streifen im Orange wihrend des Lebens spektroskopisch
erkannt, und die spektroskopische Untersuchung unmittelbar am lebenden
Versuchstier oder am vergifteten oder sonst an schweren Bluterkrankungen leidenden
Menschen ausgeiibt werden kann.

Die spektralen Eigenschaften von Methdmoglobin in alkalischer Losung geben,
wiederum in einer Reihe von Losungen fallender Konzentration, die Spektra auf Tafel
V A wieder. Bei der stirksten Konzentration ist vom Spektrum nur der rote Teil
sichtbar, erst durch Verdiinnen auf 1: 50 entwickelt sich aus der Totalabsorption
heraus das charakteristische Spektrum des Methdmoglobins in alkalischer Losung, ge-
kennzeichnet durch zwei Streifen zwischen D und E, die die Lage der Oxyhimoglobin-
streifen aufweisen, und durch einen vor dem a-Streifen liegenden schmaleren und
schwicheren Streifen, der hier als gesonderte Bande auftritt (wihrend er auch unter
gewissen Verhiltnissen als Vorschlagsschatten am a-Streifen erscheint) und dessen
Intensitit nach dem roten Ende des Spektrums hin zunimmt?!). Mit zunehmender
Verdiinnung nehmen diese zwei Streifen des Methdmoglobins in alkalischer Lésung
und die erwihnte dritte Absorption an Intensitéit ab; schlieBlich tritt durch Auf-
bellung im Ultraviolett ein Streifen im Violett heraus, der — wie auch Tafel IVC 5
und VIII D 6 erkennen lassen — von dem entsprechenden Streifen des Methdmoglo-
bins in neutraler Losung verschieden in seiner Lage ist; er ist meflbar nach dem
roten Ende des Spektrums zu verschoben.

Auf der Tafel V werden in B und C die Spektra von Meth&moglobin in neutraler
und in alkalischer Losung verschiedener Konzentrationen (1 : 30 bezw. 1 : 50 bis 1 : 80)
gegeniibergestellt. Die Spektra in B stammen von einer in Methdmoglobin tibergefiithrten
Kaninchenblutlésung, die in C vom Blut eines mit Nitrit vergifteten Hundes (vergl.
Tafel TV D und A). Auf Tafel V C erscheint bei den stirkeren Konzentrationen,
insbesondere bei 5, der dritte Streifen als Vorschlagsschatten vor dem a-Streifen. Bei
B 6 und 8 lassen die Spektra des Methémoglobins in neutraler Losung zwischen D
und E Streifen nicht erkennen; beim Zusatz von Ammoniak (7 und 9) erscheinen
an der Stelle der beiden Oxyhimoglobinstreifen die beiden in der Konzentrationsreihe
der alkalischen Methdmoglobinlosung (Tafel V A) beschriebenen Banden. Auch
auf Tafel VI B ist in den Spektren 2 und 3 das gleiche Verhalten zu erkennen. In
V C ist mit Deutlichkeit zu konstatieren, daf in allen Fillen die Oxyh&moglobin-
streifen des Methdmoglobinblutes durch den Zusatz von Ammoniak breiter und in-

tensiver werden.

Ebenso treten in den Losungen des untersuchten kristallisierten Methimoglobins
(Tafel IV B) nach dem Zusatz von Ammoniak in der Lage der beiden Oxyhidmoglobin-
streifen sehr stark zwei Banden auf (Nr. 4 und 5 gegeniiber 2 und 3); auch hier ist der
B-Streifen intensiver als der a-Streifen.

Was die bisher vorliegenden Abbildungen von photographischen Aufnahmen des
Methémoglobing (Lewin, Miethe und Stenger) anlangt, so ist zu erwihnen, dafl

% Lewin, Miethe und Stenger beschreiben nur einen gesonderten Streifen, wihrend
Ziemke und Miiller nur von dem vorgelagerten Schatten sprechen.
Arb. a, d. Kaiserl. Gesundheitsamte. Bd. XXXII. 17
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diese Reproduktionen fiir das Methimoglobin weder in neutraler noch in alkalischer
Losung ein alle Spektralgebiete umfassendes Spektrum wiedergeben, so daf der so-
genannte vierte Absorptionsstreifen des Methimoglobins auf den Photogrammen {iber-
haupt nicht dargestellt ist. Diese Autoren geben an, daf Blutlssungen, in denen mit
Kaliumferricyanid‘ Methémoglobin erzeugt wurde, die Absorptiousstreifen nicht sehr
scharf hervortreten lieflen und dafl sie deswegen auch schwer photographierbar waren.
Bei unsern Versuchen mit derartig umgewandelten Blutlosungen, die ja vielfach als
Unterlage fiir die Untersuchungen des Spektrums des Methimoglobins gedient haben,
sind wir derartigen Schwierigkeiten, wie die Tafel IVD und V A dartun, nicht
begegnet.

‘Der im Violett gelegene Streifen des Methimoglobing in neutraler Losung
ist in seinem allm#hlichen Auftreten bei Untersuchung von Blutlsungen absteigender
Konzentration dargestellt ftir eine mit Kaliumferricyanid versetzte Kaninchenblutldsung
auf Tafel IVD, fir das Blut eines mit Nitrit vergifteten Hundes auf Tafel IVA,
aullerdem fiir eine Blutlosung (1 : 1500) auf Tafel IV C 4 und auf Tafel VIIID 10
(1:1000) in Gegeniiberstellung mit den entsprechenden Streifen der andern Blut-
farbstoffderivate. In allen diesen Fillen nimmt der Streifen die gleiche Lage ein und
ist melbar nach dem Ultraviolett zu gegeniiber dem Streifen des Oxy- und des
Kohlenoxydhidmoglobins verschoben (4 = 410 upp, nach Lewin, Miethe und
Stenger).

Der dem Methdmoglobin in alkalischer Reaktion zugehérende Streifen im
Violett ist auf Tafel VA in seinem allm#hlichen Entstehen bei Betrachtung ver-
schiedener Konzentrationen der untersuchten Blutlosung (1 : 500 bis 1 : 2000) darge-
stellt; seine Lage fillt mit der des Oxyhdmoglobinstreifens zusammen. Um ihn photo-
graphisch gut darzustellen, sind weit stirkere Konzentrationen (1 : 800, vergl. auch
VIII 6) erforderlich, als beim Methémoglobin in neutraler Losung und beim Oxyhimo-
globin. Bei unseren Versuchen haben wir aber stets weit geringere Konzentrationen der
Losungen anwenden miissen, als Lewin, Miethe und Stenger angeben (1 %ige
Losungen und 1 cem Schichtdicke). Auf der Tafel, die diese Autoren ihrer Abhandlung
beigegeben haben, ist die Absorption im Violett beim Spekirum des alkalischen, reinen
Methémoglobins nach dem Ultraviolett zu nicht begrenazt.

DaBl das Methdmoglobin sich Reduktionsmitteln gegentiber ebenso wie Oxy-
hémoglobin verhiilt, zeigen auf Tafel VI A und B die Spektren 6 und 7 = neutrales
Methdmoglobin und 8 und 4 = alkalisches Methdmoglobin.

Die im Vorstehenden besprochenen Photographien bringen die so schwierig zu
deutenden und bisher vielfach strittigen Verhéltnisse im spektralen Verhalten des
Methimoglobins zur objektiven Darstellung und zur Aufklirung. Dafl’ das Methimo-
globin tatséichlich schon im szirkulierenden Blut vorhanden ist, was noch in den acht-
ziger Jahren des vorigen Jahrhunderts bestritten worden ist, hat sich durch den
Nachweis des Streifens im Orange bei direkter Spektroskopierung des Ohres von mit
Anilin vergifteten Katzen iiber jeden Zweifel sicherstellen lassen.

Diese umfangreichen, mannigfach variierten Versuche haben wir fiir notwendig
gehalten, um uns die Unterlage fiir die sichere Beantwortung der unter 13 gestellten
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Sonderfrage, ob Ameisensiure im lebenden Tier Methimoglobinbildung erzeugt, zu
schaffen.
6. Das Hématin.

Losungen von kristallisiertem H#matin und Blutlosungen, deren Farbstoff in
Hématin umgewandelt worden ist, zeigen je nach der Reaktion ein verschiedenes
spektrales Verhalten. Auch die Natur der angewendeten Siure, ibhre Menge und die
Lénge ihrer Einwirkung, sowie die Art des Losungsmittels (Wasser, Alkohol, Ather,
Aceton) iiben einen EinfluB auf das Spektralbild des Himatins aus.

In saurer Losung weist das Hamatin ein Spektrum auf, das mehrere nach Zahl
(3 und 4) und Lage verschieden beschriebene Absorptionsbanden besitzt, von denen
jedoch nur der im Rot gelegene Streifen als charakteristisch gelten kann. Kine
Losung, die durch Auffangen des dem Kaninchenohr auf die beschriebene Weise ent-
nommenen Blutes in 1 %giger Salzsiure hergestellt wurde, zeigte gleich nach der Her-
stellung bei der direkten spektroskopischen Betrachtung in entsprechender Verdiinnung
neben dem Streifen im Rot noch zwei viel schwiichere Banden im Gelbgriin, die
merklich weiter nach dem violetten Ende des Spektrums zu liegen als die beiden
Oxyhémoglobinstreifen. Bei einer Konzentration von 1:20 war in dieser Hamatin-
lésung nur der Streifen im Rot zu sehen, der bei noch stiirkerer Konzentration der
Losung von der Absorption am roten Ende des Spektrums vollig verdeckt wurde.
Die beiden anderen Streifen traten etwa bei der Konzentration 1 : 40 auf und liefen
gich bis zur Konzentration 1 : 80 verfolgen. Sie waren im Spektrum nur undeutlich
zu erkennen und konnten wegen der unscharfen Begrenzung ihrer Rinder ihrer Lage
nach nur schwer bestimmt werden.

Bei der Darstellung des im Rot gelegenen Streifens des Himatins in saurer
Losung konnten wir uns auf die photographische Aufnahme dieses kleinen Spektral
bezirkes beschrinken und uns infolgedessen der Pinacyanolplatte bedienen, die den
Vorzug hat, noch etwas weiter ins Rot hinein empfindlich zu sein als die beiden an-
deren von uns verwendeten Plattensorten!). Von einer Wiedergabe der Aufnahmen
von den im Gelbgriin vorhandenen zarten Absorptionserscheinungen haben wir abge-
sehen; auch auf den von Lewin, Miethe und Stenger verdffentlichten Photo-
grammen ist beim H&matin nur der Streifen im Rot abgebildet worden, der sich bei
dieser mit der Isokolplatte gewonnenen Aufnahme scharf aus dem stirker lichtdurch-
lissigen Nachbarbezirk heraushebt.

Von Hématin in saurer Losung, das wir durch Zusatz einer kleinen Menge
Schwefelsdure zu einer Blutlésung (Kaninchenblut) erzeugten, die dadurch eine braune
Farbe annimmt, sind auf Tafel VI G die Spektren zweier Lésungen von den Konzen-
trationen 1 :30 und 1: 60 wiedergegeben, bei denen das Spektrum etwa von der
Linie D an eine totale Ausloschung zeigt, so daBl nur der Streifen im Rot zu sehen
ist, dessen Mitte ungefibr bei der Linie C liegt. Rin weiteres Bild findet sich auf
Tafel II D als Spektrum Nr. 2 bei der vergleichenden Darstellung der verschiedenen
Streifen im Rot. Auf diesem Bild, welches das Spektrum vom Himatin in 1 %piger

1 Vgl im iibrigen auch Stenger a. a. O.
17*
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salzsaurer Losung bei einer Konzentration von 1 : 30 zeigt, liegt der Streifen infolge
der Verwendung von Salzsiure noch mehr nach dem roten Ende zu, Mitte etwa bei der
Heliumlinie 4 = 668, tritt aber deutlicher hervor als der entsprechende Streifen auf
Tafel VI G. Auf den besprochenen Photographien ist auflerdem noch eine feine Ab-
sorption bei etwa A == 610 schwach angedeutet zu erkennen, die der Pinacyanolplatte
zukommt.

Auch die photographische Aufnahme des wenig intensiven Spektrums vom H-
matin in alkalischer Losung, die in dickerer Schicht weinrot, in diinnerer griinlich
gefiirbt erscheint, ist nicht ohne weiteres einwandfrei .zu erreichen. Wir bringen auf
Tafel VIL A unter den Cyanverbindungen des Blutfarbstoffes als Spektrum Nr. 3 das
Bild einer alkalischen Losung des Hématins in einer Konzentration von 1: 80, die
durch lingere Einwirkung von Natronlauge auf eine Blutldsung hergestellt wurde.
Auf diesem Spektrophotogramm ist der charakteristische Streifen nach dem Rot hin
von der Heliumlinie 4 = 588 noch schwach angedeutet zu erkennen, wihrend ein
zweiter noch schwicherer und diinnerer Streifen etwa ebenso weit nach dem Violett
hin von der genannten Heliumlinie liegt. Dall es sich tatséichlich um H#matin han-
delt, wird durch das Auftreten des Hamochromogenspektrums in derselben Blutlésung
nach Zusatz von Schwefelammonium bewiesen, wie es Spektrum Nr. 6 zeigt.

Beziiglich eines Streifens im violetten Teil des Spektrums des Himating kamen
wir zu dem gleichen Ergebnis wie Lewin, Miethe und Stenger. Auch unsere
photographischen Aufnahmen, von denen wir auf Tafel V E das Spektrum von alka-
lischem Hématin (Nr. 2) und von saurem Himatin (Nr. 4) in Blutlésungen 1 : 500
abbilden, liefen einen Streifen im Violett nicht erkennen. In zweifelbaften Fillen
kénnte demnach durch die Photographie des violetten Teils des Spektrums die Ent-
scheidung zwischen Methdmoglobin und Hamatin getroffen werden.

Wie aus dem Anfang der vorangehenden Schilderung zu entnehmen ist, sind
die Absorptioflsbanden des Hamatins sehr variabel, so dafl man in vielen Fillen auf
sie allein nicht die Diagnose stlitzen kann. Als ausgezeichnetes spektroskopisches,
diagnostisches Hilfsmittel erweist sich aber das Verhalten des Himatins gegeniiber
alkalischen Reduktionsmitteln, das insbesondere eine sichere Abgrenzung von Met-
h'amoglobin gestattet. Wahrend Methdmoglobin, wie Tafel VI A und B Spektren Nr. 6,
7 und 8 zeigen, durch Zusatz von Reduktionsmitteln in Hémoglobin und weiter in
Oxyhédmoglobin ibergefithrt wird, entsteht aus alkalischermn Hamatin unmittelbar oder
aus saurem, nachdem die Losung alkalisch gemacht worden ist, das durch ein leicht
zu erkennendes zweibandiges Spektrum ausgezeichnete Hamochromogen (siehe spiiter).
Von dieser Umwandlung, deren Ausfiilhrung zur Charakterisierung des Himatins ge-
hort, geben die Spektren 3 und 6 auf Tafel VIL A ein anschauliches Bild. Bei dieser
Probe ergibt sich bisweilen, dafl in einer sauren Blutlésung beide Umwandlungsstadien
des normalen Blutfarbstoffes (Methimoglobin und H#matin) nebeneinander vorhanden
sind. Man sieht dann nach dem Zusatz von Schwefelammonium oder Stokesscher
Lésung in der Bande des reduzierten Hamoglobins den intensiv schwarzen, scharf begrenzten
ersten Streifen des Himochromogens, der beim Schiitteln mit Luft zwischen den beiden
nunmehr sich zeigenden Oxyh&moglobinstreifen bestehen bleibt. Besonders iiber-
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zeugend wirkt der Ausfall der Reduktionsprobe, wenn man in solchen Liésungen von
alten Blutflecken, die, wie es bisweilen vorkommt, keinerlei Anzeichen von Absorptions-
streifen erkennen lassen, auf Zusatz von Schwefelammonium das markante Himo-
chromogenspektrum plétzlich auftreten sieht.

6. Das Himochromogen.

Das fir die Erkennung des H#imatins so wichtige Reduktionsprodukt, das
Héif‘ﬁochromogen, ist durch ein auffallend deutliches und leicht unterscheidbares
zweibandiges Spektrum gekennzeichnet, das sich fiir die photographische Darstellung
besonders gut eignet.

Die von uns auf Tafel VIE photographisch dargestellten Spektren verschieden
konzentrierter Héimochromogenlésungen, die durch Zusatz von Schwefelammonium zu
alkalischen Losungen von Hématin gewonnen wurden, von dem eine Absorptionsbande
bei 1: 80 schon nicht mehr sichtbar war, geben die Besonderheiten des Spektrums,
die Lage, die verschiedene Intensitit beider Streifen und ihr Verhalten bei der Ver-
diinnung der Losung ausgezeichnet wieder. Der erste Streifen tritt auflerordentlich
markant hervor und nimmt bei fortschreitender Verdiinnung der Losung nur lang-
sam an Intensitit ab, so daBl er noch in einer Konzentration von 1:300 (Spektrum
Nr. 5) gut erkennbar istl). Der zweite Streifen, der bei einer Konzentration von
1:60 (Spektrum Nr. 2) zwar etwas weniger dunkel aber breiter ist als der erste,
nimmt an Intensitit sehr viel schneller ab, wie die Spektren Nr. 3 und 4 zeigen.
Bei der Konzentration 1:300 (Spektrum Nr. 5) ist dieser Streifen nur noch eben
hanchartig angedeutet. Die Spektren derartigz schwacher Ldsungen des Hiimo-
chromogens, in denen der erste Streifen noch deutlich zu sehen ist, bekommen
aber gerade durch das Zuriicktreten oder das vollige Fehlen des zweiten Streifens
ein charakteristisches Aussehen. Schlieflich haben wir noch von einer Himo-
chromogenlésung zu verschiedenen Zeiten nach der Herstellung ‘spektrophéotggraphische
Aufnahmen gemacht, um die von Formanek (vgl. Abschnitt V) beobachtete Wanderung
der beider Streifen festzuhalten. Von einer Wiedergabe dieser Photogramme, von
denen das nach 20 Stunden aufgenommene Spektrum gegeniiber dem zuerst photo-
graphierten eine merkliche Verschiebung der Streifen nach dem violetten Ende erkennen
lieB, ist abgesehen worden.

Bei der photographischen Aufnahme stark verdiinnter Himochromogenlésungen
hat sich auch in unseren Versuchen gezeigt, dafl das Himochromogen ein drittes Ab-
sorptionsband an der Grenze von Blau und Violett besitzt, wofiir Spektrum Nr. 6 auf
Tafel IV C und Spektrum Nr. 3 auf Tafel VIIID die Belege geben. Dieser Streifen,
der in den Spektren der angewendeten Konzentrationen 1 : 500 bezw. 1: 750 ein kriiftiges
Band darstellt, kornmt in seiner Lage den unter simtlichen im Violett photographierten
Streifen am weitesten nach dem roten Teil des Spektrums zu geriickten entsprechen-
den Streifen des Cyanhdmochromogens und des reduzierten Hiamoglobins ziemlich
nahe. Demgegentiber geben Lewin, Miethe und Stenger an, da Himochromogen

Y} Eine Erginzung dieser Konzentrationsreihe kann im Spektrum Nr. 6 auf Tafel IV C (1 ; 500)
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aus einer Blutlésung einen Streifen in Violett bei 2 =— 411 besitzt, d. h. also an einer
Stelle ein wenig mehr nach dem Ultraviolett zu gelegen als der Oxyhamoglobin-
streifen (A = 415 Lewin, Miethe und Stenger). Allerdings weisen diese Autoren
darauf hin, daB die Lage des Streifens im Violett je nach der Herkunft des Himo-
chromogens verschieden ist, so dafl ihn H&mochromogen aus reinem Hi#matin bei
A = 385 aufweist. — Wenn auch dieser Unterschied in der Lage besteht, so ist die
Tatsache, dafl das Himochromogen einen Streifen im Violett besitzt, besonders hezvor-
zuheben, da im Spektrum des Himatins, aus dem es dargestellt wird, eine solche
Bande weder von anderen Untersuchern noch von uns hat aufgefunden werden
konnen.

7. Das Hématoporphyrin.

Dieses aus Himatin oder Blut durch Zusatz konzentrierter Schwefelsiure ent-
stehende eisenfreie Blutfarbstoffderivat zeigt je nach dem Losungsmittel, der Dauer
geiner Einwirkung, dem Grad der Erwiirmung bei der Herstellung usw. Spektren ver-
schiedener Beschaffenheit, von denen sich aber jedes durch sein Gesamtbild als cha-
rakteristisch erweist.

Unsere spektrophotographischen Versuche iiber das H&matoporphyrin sind an-
gestellt an Losungen, die durch Verreibung von getrocknetem Xaninchenblut mit
konzentrierter Schwefelsiure und weiterem Zusatz von Schwefelsiure nach dem Fil-
trieren durch Asbestfilter erhalten wurden (Tafel VII E) und an Losungen des von
A. 8chulz nach Nencki und Zaleski dargestellten und uns von Herrn Geh. Med.-Rat
Prof. Dr. Straffmann giitigst tiberlassenen kristallisierten salzsauren Hématoporphyrins
(Tafel VII D). Die Fiarbekraft des Himatoporphyrins ist auflerordentlich stark. Im
allgemeinen haben die Lisungen eine leuchtend rote Farbe, jedoch erscheint die alka-
lische Losung mehr gelbrot, wihrend die saure einen -prachtvoll violettroten Farbton
zeigt. Das Spektrum der gauren Lisung aus Blui (Tafel VIIE Spektrum Nr. 2) besteht
aus einem kriftigen Streifen im Orange dicht vor der D-Linie und einem an der
anderen Seite dieser Linie gelegenen breiten Absorptionsband, dessen dem violetten
Ende des Spektrums zugewendeter Teil intensiv dunkel erscheint. Bei ndherer Be-
trachtung erweist sich dieses Band als aus zwei dicht aneinander stoflenden, aber
durch ihre Intensitit verschiedenen Streifen zusammengesetzt, von denen der dem
dunklen als Schatten vorgelagerte Streifen nicht den Eindruck eines besonderen Streifens
erweckt, wie er in der schwefelsauren Losung des salzsauren H#matoporphyrins
(Tafel VII D Spektrum Nr. 4) als solcher deutlich erkannt werden kann. — Das alkalische
Himatoporphyrin ist aus der sauren Losung dadurch gewonnen worden, dall sie ver-
diinnt und mit Pyridin alkalisch gemacht wurde. In dieser Ldsung traten vier
Streifen auf (Tafel VII E Spektrum Nr. 3), die simtlich durch deutliche Zwischenriume
voneinander getrennt sind und sich auf einen Raum von etwa A4 = 630 bis
A = 480 verteilen. Unter den vier Streifen ist die vierte am weitesten nach dem
Blau zu gelegene Bande durch ihre Intensitit ausgezeichnet. Sowohl das Spektrum
der sauren als das der alkalischen Losung des aus Blut hergestellten Hématoporphy-
rins entspricht, wie es auf Tafel VILE wiedergegeben ist, in bezug auf Lage, Intensi-
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tit und Breite der Streifen der Beschreibung von Hoppe-Seyler, der die Absorp-
tionserscheinungen des H&matoporphyrins zuerst beobachtet hat (vgl. Abschnitt V).

Bei der spektrophotographischen Untersuchung frisch bereiteter Losungen des
kristallisierten salzsauren H&matoporphyrins wurde von der neutralen alkoho-
lischen (Tafel VII D Spektrum Nr. 2) und von der ammoniakalischen wésserigen
Losung (D Spektrum 3) ein Spektrum erhalten, das vier Streifen an etwa gleicher
Stelle, aber in wesentlich groferer Intensitit und mit schirferer Begrenzung aufweist,
als die alkalische Losung des Hamatoporphyrins aus Blut. Die ammoniakalische
wisserige Losung zeigt aullerdem noch ein schmales fiinftes Band, das am blauen
Ende des Spektrums gelegen\ist. In der alkoholischen Losung vermag man vielleicht
zwischen den beiden ersten Streifen noch die Andeutung eines schmalen, zarten, fiinften
Bandes bei 4 = 600 zu erkennen, wie es z. B. von A. Schulz beobachtet worden ist.
In 1°%iger schwefelsaurer Losung (D Spektrum Nr. 4) zeigt das salzsaure Himato-
porphyrin drei Streifen, die auf einem engen Raum um die D-Linie herum gruppiert
sind. Der erste, dem schwécher brechbaren Teil des Spektrums zu gelegene Streifen
ist schmal und beriihrt die D-Linie; die beiden anderen, deren Verhalten zuein
ander bereits vorher geschildert worden ist, sind von dem ersten durch einen hellen
Zwischenraum getrennt. Wie die Reproduktion zeigt, stellen die Spektralbilder des
salzsanren Himatoporphyrins besonders dankbare Objekte fiir die Spektrophoto-
graphie dar.

Bei der Aufnahme einer stark verdiinnten Hamatoporphyrinldsung, die wir da-
durch erhielten, dafl eine Kaninchenblutlésung 1 :20 mit konzentrierter Schwefelsiure
verrieben und nach dem Filtrieren durch ein Asbestfilter mit konzentrierter Schwefel-
sdure zu einer Losung 1 : 2000 verdiinnt wurde, gab die photographische Platte aufler
einem Streifen im Violett jenseits desselben noch eine weitere Absorptionsbande von
germgelel Intens1tat wieder, wie Spektrum N1 8 auf Tafel VIII D beweist. Die g]elche
tafel dieser Autoren ist beim Hamatoporphyrm allerdings nur ein Strelfen im Violett
abgebildet. Bei einer stirkeren Konzentration der Lésung (1 : 1000), deren Spektrum
von uns auf einer gewdhnlichen Platte aufgenommen wurde, liegt an der Stelle der
beiden Streifen ein breites und intensiv dunkles Band, das erst bei genauer Be-
trachtung die Andeutung einer Zweiteilung erkennen ligt.

8. Die Cyanverbindungen des Blutfarbstoffes.
(Cyanhdmoglobin, Cyanh#matin, Cyanhimochromogen.)

LaBt man auf eine neutrale Ldsung von Methdmoglobin eine geringe Menge
Blaustiure einwirken, so entsteht Cyanhémoglobin. Dieses Blutfarbstoffderivat zeigt
im sichtbaren Teil des Spektrums ein einziges Absorptionsband und zwar im Gelb-
griin, von #hnlichem Aunssehen wie das Hémoglobinband, von dem es sich aber durch
seine mehr dem violetten Ende des Spektrums zugeriickte Lage unterscheidet. Das
Cyanhidmatin, dessen Spektrum beim Hinzufiigen von Blausiure zu einer alkalischen
Losung von Himatin entsteht, weist ebenfalls im sichtbaren Teil des Spektrums nur
einen Streifen an anndhernd gleicher Stelle wie das Cyanhdmoglobin auf, Auf Zu-
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satz eines Reduktionsmittels zu dem so gewonnenen Cyanhimatin erscheint das cha-
rakteristische zweibandige Spektrum des Cyanh&mochromogens. Die beiden
Streifen dieses Blutfarbstofiderivates liegen wie die des Hémochromogens im gelbgriinen
Spektralgebiet, haben jedoch abweichend von ihnen gleiche Intensitiit, liegen auferdem
niher beieinander und sind im ganzen nach dem roten Teil des Spekirums verschoben.

Eine photographische Darstellung der Spektren der vorstehend beschriebenen
Cyanverbindungen des Blutfarbstoffes findet sich auf Tafel VII A, die unter sich ver-
gleichbar sind, da sie sdmtlich aus Blutlésungen der n#mlichen Konzentration ge-
wonnen wurden. In Nr. 2 ist das Spektrum einer Blutlosung 1 : 80 abgebildet, die
nach Umwandlung in Methdmoglobin durch Kaliumferricyanid mit einigen Tropfen einer
wisserigen Blausdurelosungl) versetzt wurde. Das mittels der Photographie erhaltene
Spektralbild gibt die beschriebene Bande im Gelbgriin gut erkennbar wieder. Im
Vergleich mit dem H#imoglobinband (Tafel III C und D) liegt der Absorptionssireifen
des Cyanhidmoglobins etwas weiter nach dem blauen Teil des Spektrums zu.

Das in Nr. 4 auf Tafel VII A abgebildete Spektrum des Cyanhdmating stammt
von einer Blutlgsung, die nach der Umwandlung in alkalisches H#matin, dessen
Spektrum in Nr. 3 wiedergegeben ist, mit etwas Blausiure versetzt wurde. Aus
unseren Photogrammen geht zuniichst hervor, dafl die Spektra des alkalischen Hama-
tins und des Cyanh#dmatins gut unterschieden werden koénnen. Wihrend das alkali-
sche Hiamatin (Spektrum Nr. 3) ein schwaches Band nach dem Rot zu von der
Heliumlinie 4 == 588 und eine sehr zarte, kaum sichtbare schattenhafte Absorption
jenseits dieser Linie zeigt, erscheint beim Cyanhdmatin ein ausgepriigtes, viel inten-
giveres Band etwa an der Stelle der erwihnten zarten Absorption. Die Intensitit dieses
Bandes ist etwa die gleiche wie bei dem Band des Cyanhémoglobins; auch beginnen sie
beide etwa bei der gleichen Wellenldnge, jedoch reicht das Band des Cyanhimatins
in Ubereinstimmung mit den von Ziemke und Miiller ausgefiihrten Messungen nicht
so- weit in den blauven Teil des Spektrums,hinein. Zu der von Lewin auf Grund
von Untersuchungen mit reinem Himatin (vergl. Abschnitt V) aufgestellten Behaup-
tung, daf beide Blutfarbstoffe identisch seien, konnen wir, da wir ein anderes Aus-
gangsmaterial verwendeten, nicht Stellung nehmen.

Die Gegentiberstellung der Spektren des Cyanhidmochromogens (Nr. 5) und des
Himochromogens (Nr. 6), die durch Zusatz von Schwefelammonium zu den Lésungen
Nr. 4 Dbezw. 3 erhalten wurden, bringt die Kennzeichen des Cyanhidmochromogen-
spektrums gegeniiber den Absorptionserscheinungen des Hiamochromogens in Bezug auf
Intensitit und Lage der beiden Streifen deutlich zum Ausdruck, wenn auch die Ver-
schiebung des Cyanh@mochromogenspektrums nach dem roten Ende erheblich weniger
ausgesprochen ist als in der von Ziemke und Miiller, die das Cyanhimochromogen
aufgefunden haben, entworfenen Zeichnung. Dies kénnte zum Teil vielleicht darauf
beruhen, daBl von Ziemke und Miiller und von uns das Spektrum des Himochro-
mogens zu verschiedenen Zeiten nach der Herstellung beobachtet worden ist.

Bei der spektrophotographischen Aufnahme stark verdiinnter Losungen der vor-

1 12°%ige Losung (C. A. F. Kahlbaum),
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beschriebenen Stoffe haben wir folgendes feststellen kénnen. Dem Cyanhdmoglobin
kommt, wie aus Tafel VIII D Spektrum Nr, 5, das von einer Verdiinnung 1 : 1000 stammt,
zu ersehen ist, ein intensiver, klar hervortretender Streifen im Violett zu. Seine Lage
ist sowohl von der des entsprechenden Oxyhimoglobin- als des Methdmoglobinstreifens
deutlich verschieden, und zwar liegt er n#iher dem roten Teil des Spektrums zu als
diese beiden. Beim Cyanhimatin konnte ein Streifen im violetten Teil des Spektrums
ebensowenig wie bei den sauren und alkalischen Loésungen des H&matins nachge-
wiesen werden, wie die Tafel V E beweist, wo das Spektrum des Cyanh&matins in einer
Blutlésung 1 : 500 (Nr. 8) zusammen mit dem des alkalischen (Nr. 2) und des sauren
Héamatins (Nr. 4) bei gleicher Konzentration der Blutlésung abgebildet ist. In diesen
Spektrophotogrammen reicht die Absorption beim Cyanhimatin weiter ins Spektrum
hinein als beim alkalischen und beim sauren Himatin, bei welch letzterem die Ab-
sorption erst im #ullersten Violett beginnt. Das Vorhandensein eines Streifens im
Violett beim Cyanhémoglobin und seine Abwesenheit beim Cyanhimatin diirfte dafiir
sprechen, dafl die auf Grund der Ahnlichkeit des sichtbaren Spektrums behauptete
Identitdt dieser beiden Blutfarbstoffderivate nicht besteht. Was das Cyanh&mochromogen
anlangt, so lehren unsere Versuche, dafl ihm ebenso wie dem Hémochromogen ein Ab-
sorptionsstreifen im Violett zukommt. Von unseren photographischen Aufnahmen ist
eine als Beleg auf Tafel VIIID Nr. 2 wiedergegeben. Die Lage des Cyanhimo-
chromogenstreifens im Violett ist verschieden von der des entsprechenden Hémochromo-
genstreifens (Nr. 3); der Streifen ist tiberhaupt vor den in diesem Spektralgebiet ge-
legenen Streifen aller untersuchten Blutfarbstoffe dadurch ausgezeichnet, dafl er am
weitesten nach dem roten Teil zu gelegen ist, woriiber die Betrachtung der zehn Pho-
togramme auf der eben genannten Tafel VIII D Aufschluf gibt.

9. Das Sulfhdmoglobin.

Beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in eine Blutlésung bildet sich Sulfhdmo
globin, dessen Spektrum neben den mehr oder weniger deutlich vorhandenen Oxy-
hémoglobinstreifen eine Bande im Orange zeigt, die von den Streifen des neutralen
Methéimoglobins und des sauren Himatins unschwer unterschieden werden kann, um-
somehr als ihre Lage anscheinend konstant ist. Wenn auch die beiden Oxyhidmoglobin-
streifen nicht unmittelbar zum Sulfh#moglobinspektrum gehdren, so geben sie ihm
doch, besonders nach kurzem HKinleiten von Schwefelwasserstoff in eine Blutlosung,
in deren Spektrum die genannten Streifen noch deutlich hervortreten, ein charakteristi-
sches Aussehen und ein sofort vom Methimoglobin zu unterscheidendes Bild, was sich
besonders aus Tafel IT D ergibt, wo das Spektrum des Sulfhdmoglobins als Nr. 3 (Blut-
16sung 1:60) mit den {ibrigen einen Streifen im Rotorange aufweisenden Spektren zu-
sammengestellt ist.

Photographische Aufnahmen von Spektren verschiedener Verdiinnungen (1 : 60,
1:80 und 1:100) einer mit Schwefelwasserstoff behandelten Kaninchenblutlésung
finden sich auf Tafel VI D. Wenn Hoppe-Seyler behauptet hat (vergl. Abschnitt V),
dal beim Verdiinnen einer Blutlésung das Sulfhimoglobinband frither verschwindet
als die beiden Oxyhdmoglobinstreifen, so ist dies nicht unbedingt richtig. Es ist viel-
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mehr die Intensitit. dieser Streifen abhingig von der Linge der Einwirkung des
Schwefelwasserstoffes, so daff die Oxyhdmoglobinstreifen bei fortgesetztem Durchleiten
ginzlich zum Verschwinden gebracht werden kénnen, wobei schlieBlich allerdings auch
der Streifen i Orange erlischt. So kommt es, daf in der von uns spektrophoto-
graphisch aufgenommenen Konzentrationsreihe einer Blutlosung, in die Schwefelwasser-
stoff ldngere Zeit eingeleitet worden war, bei der Verdiinnung 1 : 100 (Spektrum Nr. 4)
der Streifen im Orange noch durchaus deutlich erscheint, wihrend die beiden Oxy-
hémoglobinbédnder stark abgeblafit sind.

Der im Orange auftretende Streifen des Sulfhiimoglobins ist auch auf Tafel III
C und D neben dem Absorptionsband des reduzierten Hamoglobins zu sehen.

Bei der photographischen Aufnahme der Verdtinnung 1 : 1000 einer mit Schwefel-
wasserstoff behandelten Blutlosung erhielten wir das auf Tafel IV C unter Nr. 7 abge-
bildete Spektrum. Der dort sichtbare Streifen im Violett ist etwas mehr nach dem
roten Ende des Spektrums zu gelegen als der entsprechende Streifen des Oxyhémo-
globins (Nr. 2).

Im AnschluB hieran sei kurz erwiihnt, daB orientierende Versuche zur Frage,
oh die leuchtend rote Farbe, welche Hackfleisch durch die Behandlung mit schweflig-
saurem Natrium annimmt, auf einer spektroskopisch nachweisbaren Verinderung
des normalen Blutfarbstoffes beruht, in Ubereinstimmung mit den Untersuchungen
Kisskalts?!), ein negatives Ergebnis gehabt haben. So behandeltes Fleisch, das in
danner Schicht direkt spektroskopiert wurde, wies ebenso wie ein wésseriger Auszug aus
einem mit Natrinmsulfit versetzten Hackfleisch das Spektrum des Oxyhimoglobins auf.
Beim Einleiten von schwefliger Séure in eine Oxyhimoglobinlgsung trat mit dem Farb-
umschlag in Braun das Methdmoglobinband auf, und beim Einleiten dieses Gases in
eine Meth&moglobinldsung nahm dieses Band an Intensitit und Breite zu.

10. Das Stickoxydhimoglobin.

Das Stickoxydhémoglobin, das nach Haldanes Untersuchungen (vergl. Abschnitt V)
die rote Farbe des gepskelten Fleisches verursacht, zeigt wie das Oxyhdmoglobin ein
zweibandiges Spektrum in etwa gleicher Lage, aber mit wesentlich geringerer Intensitit.
Der erste Streifen soll gegeniiber dem a-Streifen des Oxyh&moglobins tiber die D-Linie
hinaus nach dem roten Ende verschoben sein.

Das von uns auf Tafel VII F abgebildete Spektrum Nr. 3 stammt von einem
whsserigen gelbrotlichen Auszug aus einem Stiick geriuchertem Schinken, wihrend das
zum Vergleich dariiber gesetzte Spektrum Nr. 2 von einer Blutlésung von annéhernd
gleicher Férbung gewonnen wurde. Unter der Voraussetzung, dafl wir bei unserem
Versuch dasselbe Produkt erhalten haben wie Haldane, das dann als Stickoxydhimo-
globin anzusprechen wire, lassen sich fiir dieses Blutfarbstoffderivat noch . weitere
Unterschiede von dem Spektrumbild des normalen Blutfarbstoffes feststellen. Insbesondere
fallt auf, dafl umgekehrt wie beim Oxyhidmoglobin der zweite Streifen erheblich mehr

3 K. Kisskalt, Beitrige zur Kenntnis der Ursachen des Rotwerdens des Fleisches beim
Kochen, nebst einigen Versuchen iiber die Wirkung der schwefligen Sdure auf die Fleischfarbe,
Arch, f. Hyg. 1899, Bd. 35, S. 11 (16).
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in die Erscheinung tritt als der erste, der in der vorliegenden Konzentration nur als
zarter Schatten zu sehen ist. Auflerdem ist nicht nur, wie Haldane behauptet hat,
der erste, sondern auch der zweite Streifen nach dem Rot zu verschoben. Den Unter-
schied in der Intensitit ebenso wie die, wenn auch geringe Verschiedenheit der Lage
der Streifen 146t ein Blick auf Tafel VII F deutlich erkennen. Derartige Unterschiede
inbezug auf Lage und Intensitit der Streifen diirften sich auf andere Weise als durch
die Photographié wohl nur schwer naturgetreu zur Darstellung bringen lassen.

11. Das Fluormethimoglobin.

Das Spektrum des Fluormethdmoglobins, das durch Zusatz kleiner Mengen von
18glichen Fluorsalzen zu einer neutralen Methimoglobinlésung entsteht, ist charakteri-
siert durch zwei Streifen in ghnlicher Lage wie beim neutralen Methimoglobin. Der
Streifen im Orange (4 = 612 py, Ville und Derrien) liegt niher an der Linie D und
ist breiter und intensiver als der erste Methimoglobinstreifen, und der Streifen im
Blaugriin ist um ein Geringes nach dem violetten Ende des Spektrums zu verschoben
gegeniiber der entsprechenden Bande des Methimoglobins.

Zu unseren Versuchen diente eine Blutlosung, deren Oxyhimoglobin durch
Kaliumferricyanid in Methdmoglobin umgewandelt war. Setzte man hierzu eine kleine
Menge Fluornatrium, so trat sofort ein Farbumschlag von Braun in Karminrot ein.
Tafel VI C bringt in Gegentiberstellung die Spektren der urspriinglichen Methimoglobin-
Iésung und der je daraus hergestellten Fluormethdmoglobinlésungen in den’ Konzen-
trationen 1:40, 1:60 und 1:80. Diese Gegeniiberstellung zeigt deutlich die Richtig-
keit der von Menzies sowie von Ville und Derrien gesehenen spektralen Higen-
ttimlichkeiten, ndmlich daf an Stelle des Methimoglobinstreifens eine vom roten Ende
abgertickte breite and wesentlich intensivere Bande mit nach dem Rot hin scharf be-
grenzter Kante auftritt, ferner, daB mit der Uberfiihrung des Methi#moglobins in Fluor-
methlimoglobin auch der im Blaugriin gelegene Streifen deutlich erkennbar nach dem
violetten Ende zurtickt.

Bisher war noch nicht gepriift worden, ob bei der Umwandlung des Methimo-
globins in Fluormethdmoglobin der Streifen im Violett erhalten bleibt. Auf Tafel VI F
ist das Spektrum einer Blutlésung 1:1000 photographiert worden, das im Huflersten
Violett einen kriftigen Streifen aufweist. Dieser Streifen ist, um ihn mit dem Streifen
des peutralen Methi#moglobins vergleichen zu kénnen, auf Tafel VIII Nr. 9 abgebildet
worden. Er hat anscheinend die gleiche Lage wie dieser, ist aber wie die Absorptions-
erscheinungen im sichtbaren Spektrum erheblich intensiver.

12. Die Absorptionseracheinungen der untersuchten Blutfarbstoffe
im Rotorange und im Violett des Spektrums.

a) Die Streifen im Rotorange.

Da mehrere Umwandlungsprodukte des normalen Blutfarbstoffes durch einen
Absorptionsstreifen im Rotorange des Spektrums charakterisiert sind, so haben wir die
Spektra der wichtigsten von ihnen (saures Himatin, Sulfhimoglobin, neutrales Met-
héamoglobin und Fluormeth&moglobin) in- einer besonderen Serie auf Tafel II D zu-
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sammengestellt. Es ist dabei zu bemerken, dafi das Spektrophotogramm vom sauren
Himatin (1%, salzsiurehaltiges Blut; Nr. 2) mit der fiir Rot besonders empfindlichen Pina-
cyanolplatte (bei 10 Minuten Expositionsdauer) gewonnen wurde, wihrend zu den Auf-
nahmen der Spektren Nr. 3, 4 und 5 die Isokolplatte diente. Bei der Darstellung der in
Rede stehenden Streifen wurde von der Verwendung gleich konzentrierter Losungen abge-
sehen, vielmehr wurde versucht, das Spektrum solcher Losungen wiederzugeben, bei
denen der Streifen im Rot etwa die gleiche Intensitit aufwies (Nr. 2: saures Himatin
1:30, Nr. 3: Sulfhdmoglobin 1:60, Nr. 4: neutrales Methdmoglobin 1:60, Nr. 5:
Fluormethimoglobin 1:80). Aus der Verschiedenheit der Platten erkldrt sich die bei
den vier Spektralbildern verschieden weit reichende einseitige Absorption am roten
Ende des Spektrums, wihrend die ungleichen Konzentrationen der Losungen die Ur-
sache fiir den verschiedenen Beginn der einseitigen Absorption am blauvioletten Ende
sind. Die im Rotorange auftretenden Streifen der genannten vier Blutfarbstoffderivate
liegen zwischen B und D und ordnen sich hier so ein, dafl am weitesten nach B zu
der Streifen des Saurehimating liegt, auf den dann der des neutralen Methdmoglobins,
weiter der des Sulfhdmoglobins und endlich der des Fluormethdmoglobins folgt.

b) Die Streifen im Violett.

Abbildungen der von uns photographierten im violetten Teil des Spekirums ge-
legenen Absorptionsstreifen finden sich, auBler bei den zur Darstellung des Oxy-,
Kohlenoxyd- und Methimoglobinspektrums durchgefithrten Konzentrationsreihen, auf
Tafel IV C, VI F und VIII D. Auf Tafel VIII D haben wir versucht, durch entsprechende
Gruppierung in gleicher Weise wie bei den im Rotorange gelegenen Streifen eine
Reihenfolge der Streifen im Violett aufzustellen, in die sie sich der Lage nach, vom
blauen Teil des Spektrums an betrachtet, einordnen. Da die Intensitit und Ausdehnung
der Streifen.im Violett bei den verschiedenen Bluifarbstoffderivaten verschieden ist,
so haben die Aufnahmen nicht immer bei der gleichen Konzentration der entsprechenden
Loésungen ausgefiihrt werden konnen. Um die einzelnen Streifen in solcher Beschaffen-
heit vorzufithren, daf sie als deutlich sichtbare, auf beiden Seiten gut begrenzte Banden
erscheinen, haben wir die Spektrenreihe auf Tafel VIII D durch Einfiigung geeigneter
Spektren aus anderen Aufnahmen ergénzt. -Der Raum, auf dem diese Streifen im
violetten Spektralteil gelegen sind, ist verhiltnismiBig eng begrenzt, immerhin sind
die Unterschiede in der Lage aber groll genug, um sie mit zur Charakterisierung des
betreffenden Blutfarbstoffderivates heranziehen zu kénnen. Am weitesten nach dem
roten Ende des Spektrums zu liegt der Streifen des Cyanhimochromogens (er 2;
1:500); es folgen dann der Reihe nach das Himoglobin (Nr. 4; 1:1000), das Hamo-
chromogen (Nr. 3; 1:750), das Cyanh#@moglobin (Nr. 5; 1:1000), das alkalische
Meth#imoglobin (Nr. 6; 1:800), ddas Oxyhdmoglobin (Nr. 7; 1:1500), das saure
Himatoporphyrin (Nr. 8; 1:2000), das Fluormethdmoglobin (Nr. 9; 1:1000) und
endlich das neutrale Methimoglobin (Nr. 10; 1:1000). Um die Lage des im Violett
gelegenen Streifens der verschiedenen Blutfarbstoffderivate mit dem des normalen
Blutes besser vergleichen zu konnen, ist am SchluBl der Reihe nochmals das Spektrum
einer Blutlosung, aber in stirkerer Konzentration als in Nr. 7, ndmlich 1:1000, abge-
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bildet worden, das aber auf einer gewohnlichen Bromsilbergelatineplatte aufgenommen
wurde. Nicht aufgenommen in diese Zusammenstellung ist der entsprechende
Streifen des Kohlenoxydhimoglobins und des Sulfhémoglobing, die sich in der Ab-
bildung auf Tafel IV C unter Nr. 3 und 7 finden. In die obige Reihenfolge wiirde
sich das Kohlenoxydhédmoglobin zwischen alkalisches Methdmoglobin und Oxyhimo-
globin und das Sulfhimoglobin zwischen Cyanhidmoglobin und alkalisches Methdmo-
globin einfiigen.

Néhere Angaben iiber die Streifen im Violett sind in den Beschreibungen der
einzelnen Blutfarbstoffderivate enthalten. KEs sei schlieflich noch kurz darauf hinge-
wiesen, daB auf Tafel V E eine Abbildung der Absorptionsverhiltnisse im Violett
beim H#ématin und Cyanh&matin gegeben wird, denen ein Streifen an dieser Stelle
des Spektrums nicht zukommt,

13. Das spektrale Verhalten des Blutes von Tieren, die mit Ameisensiiure
behandelt sind.

Von Croner und Seligmann?) ist behauptet worden, dafl Ameisensiure sowohl
vom Blat als auch vom Magen aus bei Kaninchen und Hunden Methimoglobinbildung
im Blut hervorruft. Diese Umwandlung des normalen Blutfarbstoffs soll nach wieder-
holter Zufuhr kleiner Gaben ebenso wie nach einmaliger Einfihrung einer groferen
Menge der Sdure in den Organismus vor sich gehen, und zwar noch nach Mengen,
die in einem Fall®) 0,0083—0,004 g Ameisensiure auf 1 kg Kérpergewicht betrugen.

Die beiden Untersucher haben ihrer Mitteilung weder eine Zeichnung des ge-
sehenen Spektrumbildes, noch iberhaupt Angaben iiber Lagebestimmung der beob-
achteten Absorptionserscheinungen nach den Fraunhoferschen Linien des Sonnen-
spektrums oder einer anderen Skala beigegeben. Auch wurde das Methimoglobin in
die alkalische, durch das vorbeschriebene Spektrum charakterisierte Modifikation nicht
iibergefiihrt. Ebenso sind keine Vergleichsversuche mit einer der Ameisensiure
homologen Siure vorgenommen worden, um zu entscheiden, ob die behauptete Blut-
giftwirkung fiir die Ameisenséure spezifisch ist. Die genannten Verfasser beschrinken
sich in ihrer Verdffentlichung auf Angaben wie ,eine starke Ausléschung im Blau
und eine schwiichere im Rot“, ,die fiir Methdmoglobin charakteristischen Absorptions-
biander“, ,eine vollkommene Ausléschung des Blaus und schwache Absorption in der
Rotgelbgrenze“, ,deutliche Absorptionsstreifen im Blau und Rot, wie sie fiir Methdmo-
globin charakteristisch sind“, ,die Streifen des Methimoglobins“ usw. Angaben iiber
die zur Spektroskopie verwendeten Konzentrationen der Blutldsungen fehlen.

Auch haben Croner und Seligmann, wenigstens nach ihrer Veréffentlichung
zu urteilen, weder im Tierkorper mit einem typischen Methdmoglobin bildenden Gift
noch im Blut selbst Methdmoglobin im Reagenzglas erzeugt und dieses zum Vergleich

Y Fr. Croner und E. Seligmann, Uber Ameisenséiure enthaltende Konservierungs-
mittel; zugleich ein Beitrag zur Toxikologie der Ameisensiure. Zeitschr. f Hygiene und In-
fektionskrankh. 1907, Bd. 56, S. 387.

?) Hierbei waren einem Hund von "etwa 6 kg Kérpergewicht 16 Tage lang téglich 2 cem
einer 1%,igen Losung in den Magen eingefithrt worden.
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herangezogen. Nach den Erfahrungen der experimentellen Pharmakologie diirfte es
iiberhaupt auf grofe Schwierigkeiten stoflen, im Organismus des Kaninthens Methimo-
globin zu erzeugen.

Um mit voller Sicherheit den Nachweis einer etwaigen Methimoglobinbildung zu
fihren und anderseits um vor Tduschungen geschiitzt zu sein, haben wir unsere Ver-
suche nicht nur an Kaninchen und"Hunden, sondern auch an Katzen, den fiir
die Erzeugung von Methdmoglobin im Blut besonders geeigneten Tieren, ausgefiihrt
und zwar mit HEinftthrung der Ameisensdure in den Magen, in das Unterhaut-
zellgewebe und in das Blut. Wir vergifteten auflerdem sowohl Katzen als auch
Hunde mit Anilin, Nitrobenzol und Natriumnitrit (mit letzterem Stoffe Hunde vom
Mastdarm aus), um im Blut, das dem lebenden Tier und der Leiche entnommen
war, Methiimoglobin mit Sicherheit zu erhalten. Das gelang mit voller Schirfe. Die
Bilder des Spektrums von Blutlosungen bei derartigen Versuchen sind in dem Ab-
schnitt tber Methdmoglobin nach den beigegebenen photographischen Belegen be-
schrieben worden. In allen diesen Fillen war der typische Streifen im Orange vor-
handen,

Zur Priifung der Ameisensidure auf ihre angebliche Eigenschaft, Methimoglobin
im Blut zu erzeugen, kamen Pridparate von C. A. F. Kahlbaum in Berlin und aus
zwei Berliner Apotheken zur Verwendung. Die Ameisenséiure wurde alg solche
identifiziert und der Gehalt der.Losung an reiner Sdure durch Titration ermittelt.

Fiir die Ermittelung etwaiger Anderungen im Spektrum des Blutfarbstoffs der
mit Ameisensiure behandelten Versuchstiere wurde mit verschiedenen Spektralapparaten,
unter Bevorzugung der geringsten Spaltbreiten!) und unter Heranziehung von
geradsichtigen Spektroskopen gearbeitet, die das Rotorange des Spektrums auf einen
verhiltnismiflig sehr schmalen Raum zusammengedringt enthalten, untersucht. Die
hochkonzentrierten Blutlosungen wurden in 1,4 und 2,8 cm, bisweilen auch in noch
dickerer Schicht spekiroskopiert. In den Versuchen, bei denen photographische Auf-
nahmen gemacht wurden, wurden auch wihrend des Lebens der Tiere (Kaninchen,
Hunde, Katzen) die Ohren in der vorbeschriebenen Weise direkt spektroskopisch
untersucht.

Die Versuche mit Kaninchen wurden an 26 Tieren ausgefithrt. Dabei hielten
wir in den weitaus meisten Versuchen die von Croner und Seligmann angegebenen
Bedingungen ein und iiberschritten nur, bisweilen betrdchtlich, die verabreichte Dosis
und die Zahl der Einspritzungen. Vor Beginn eines jeden Versuchs wurde Blut zur
spektroskopischen Untersuchung entnommen, wihrend des Versuchs wurde es wieder-
holt, bisweilen téglich, untersucht, und zwar unmittelbar, eine Stunde oder mehrere
Stunden nach erfolgter Einspritzung. Das Blut wurde in der vorher beschriebenen
Weise aus der Ohrvene, vereinzelt auch aus der in Narkose freigelegten Drosselader
oder Halsschlagader entnommen. Zur spektroskopischen Untersuchung gingen wir von
Blutlésungen von der Konzentration 1:10 aus, die wir sodann verdiinnten.

3 Vergl. u. a. L. Lewin, Die spektroskopische Blutuntersuchung. Arch, d. Pharmazie
1897, Bd. 235, S. 245 (247)).
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So erhielten ein Kaninchen wihrend 6 Tagen, zwei weitere Kaninchen wihrend
15 Tagen, ein viertes Kaninchen wahrend 25 Tagen je 0,1 g Ameisenséiure in den
Magen in 20 ccm Wasser gelost. Einem fiinften und sechsten Tier wurden zunichst
an 47 Tagen Mengen von 0,092 g ansteigend bis 0,46 g Ameisensdure in den Magen
eingefiihrt und sodann an 15 Tagen je 5 ccm 0,2%,ige Losung (0,01 g) unter die
Haut eingespritzt; einem siebenten Tier (700 g schwer) wurden an 27 Tagen je 0,5 ccm
derselben Losung (0,001 g) mit je 10 cem Wasser in den Magen gegeben und sodann

N N
an je 3 Tagen 0,046 g-und 0,092 g (je 10 com 7o bezw.g Sdurelosung) unter die

Haut eingespritzt. KEin achtes Kaninchen (1000 g) erhielt an 26 Tagen je 2 com
29%ige Ameisensiure (0,04 g), ein neuntes (2000 g) an ebenfalls 26 Tagen je 4 cem

einer 1%,igen Losung (0,04 g), ein zehntes (2100 g) an 3 Tagen je 30 ccm%

Ameisensiiurelosung (0,92%, = 0,276 g) unter die Haut. In die gestaute Ohrvene
wurden eingespritzt einem elften Tier an 3 Tagen je 0,5 ccm, sodann an 9 Tagen
0,75 ccm 0,5%ige Ameisensiiurelésung. Einem zwoélften Tier wurden am ersten Tag
4 cem und am zweiten Tag 1 cem einer 1%igen Lésung eingespritzt. Endlich liefen
wir einem weiteren Tier bei einer Einlaufsgeschwindigkeit von 2 ecm pro Minute 50 cem
0,4%ige Ameisenséurelosung (= 0,2 g) in die Vene einlaufen. Die Injektionen in
die Vene des Ohrs waren schmerzhaft und, sofern Ameisensiure in das Zellgewebe
gelangte, von einer 6dematdsen Durchtrinkung des Gewebes mit Rétung des Ohrs be-
gleitet; bisweilen fithrte diese sogar zur Schorfbildung und Abstofung des nekroti-
sierten Gewebsteils.

Bei keinem der Kaninchen trat, so sehr wir uns bemiihten, dasselbe aufzufinden,
Methéimoglobin im Blut auf. Lieflen wir das dem lebenden Tier oder der Leiche ent-
nommene Blut aber 24 oder 48 Stunden stehen, so sahen wir haufig eine durch das
Spektrum kontrollierbare Umwandlung des Oxyhidmoglobing in Methdmoglobin auf-
treten. -Dies ist aber ein physiolbgischer Vorgang (s. vorstehende Ausfithrungen) und
darf nicht mit der Wirkung der Ameisenséiure in urséchliche Beziehung gebracht
werden. Ebenso tiberzeugten wir uns, dafl bei nachtriglichem Zusatz von sehr kleinen
Mengen Kaliumferricyanid zum fraglichen Blut im Reagenzglas Methdmoglobin ent-
stand.

Ebenso verliefen die Versuche mit Katzen und Hunden negativ. Hine Kaize
erhielt z. B. am ersten Tag 0,66 g Ameisenssure (25 com 2,65%pige Losung -+ 25 cem
Wasser), am zweiten Tag 1,32 g, eine andere 1,32 g in den Magen. Bei den Ver-
suchen an zwei jungen Hunden, die monatelang Ameisensiure im Futter (Milch) er-
hielten, wurden Mengen bis zu 0,5 g tiglich gegeben. Einem dritten Hund wurden
Mengen von 0,027 und 0,032 g Ameisensiure in die Drosselader eingespritzt. Ein
viertes und fiinftes Tier erhieit mit der Schlundsonde 100 bezw. 200 cem, ein sechstes
und siebentes sehr junges Tier ldngere Zeit hindurch tiglich 50 ccm einer 1°%igen
Lésung.

Auch sind im Laufe der ausgedehnten Untersuchungen Versuche an Kaninchen
angestellt worden, die einige Tage ohne Nahrung gehalten wurden. Nebenher gingen
zahlreiche Versuche mit der der Ameisensiiure homologen Essigséiure und einer an-
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organischen Siure, der Salzsédure. Auch Frésche wurden zu den Versuchen heran-
gezogen.

In keinem dieser Fille waren wir imstande, Verfinderungen des Blutspektrums
zu erkennen, die auf Anwesenheit von Methimoglebin hindeuteten; insbesondere lieflen
sich niemals das Vorhandensein eines an typischer Stelle im Orange des Spektrums
gelegenen Absorptionsstreifens oder die fibrigen kennzeichnenden Eigentiimlichkeiten
des Methdmoglobinspektrums nachweisen.

Trotzdem das Blut der Versuchstiere die fiir Methdmoglobin charakteristischen
Absorptionen im Spektrum vermissen liefl, haben wir in einigen Féllen die Blutbefunde
photographiert und zwar bei Kaninchen, Hunden und Katzen vor Beginn des Ver-
suchs, wihrend der Eingabe bezw. Einspritzung der Ameisensfiure und am Schlufl des
Versuchs. Einzelne dieser Spektrophotogramme sind auf Tafel VIII abgedruckt. Da
fir die Erkennung des Methdmoglobinstreifens im Orange mit moglichst engem Spalt
zu untersuchen ist, haben wir die betreffenden Aufnahmen (Konzentration der Blut-
losungen 1 :20 und 1:40) nicht nur bei einer Spaltweite von 0,1 mm, die bei den
Spektrophotogrammen auf Tafel II—VII und teilweise VIII zur Anwendung kam, sondern
auch bei einem 0,05 mm engen Spalt photographiert; bei diesem engen Spalt erwies
sich eine Expositionsdauer von 7 Minuten als besonders geeignet. Die Spektren auf
Tafel VIII B, C, E, F, und G zeigen, welche Bilder auf der verwendeten Isokolplatte
entstehen, wenn die Lichtstrahlen durch den mit Wasser gefiillten Glastrog gehen und
bei 0,1 mm Spaltweite 3 Minuten (Spektra B 2, C 2, E 2, F 2, G 2) bezw. bei 0,05 mm
Spaltweite 7 Minuten (Spektra B 5, C 5) exponiert wird. '

Hierbei ist es unvermeidlich, dafl das im technischen Abschnitt des ndheren be-
sprochene sogenannte Empfindlichkeitsminimum der verwendeten Platte im Orangegelb
als schmale und auBerordentlich zarte Verdunkelung auftritt.

Wenn diese durch das Plattenminimum hervorgerufene Verdunkelung auch nach
keiner Richtung hin mit dem Meth#moglobinstréifen im Orange (Maximum A = 634 pu)
verwechselt werden kann, erstens weil die Intensitdt des Minimums ganz auferordentlich
geringer und zweitens seine Lage verschieden ist, so haben wir, um jeder Mideutung
vorzubeugen, die Abziige absichtlich weich kopiert und die photographische Reproduktion
entsprechend herstellen lassen, so dafl dieses Plattenminimum mdoglichst deutlich
in die Ersgcheinung tritt!). Da jeder der Aufnahmen bei verschiedenem Spalt ein
Spektrum beigegeben ist, das beim Photographieren von Wasser unter sonst gleichen Be-
dingungen das Empfindlichkeitsminimum erkennen 1iBt, diirfte auch fiir den Ferner-
stehenden jede Verwechselung ausgeschlossen sein. Um einen Vergleich mit dem
typischen Methdmoglobinstreifen im Orange, wie er von uns bei Durchleuchtung des
Ohrs des mit Anilin vergifteten lebenden Tiers mit dem Spektroskop erkannt worden
war, zu ermdglichen, ist auflerdem auf Tafel VIII B ein unter gleichen Verhiiltnissen,
Konzentration der Blutlésung (1:20 und 1:40), Spaltbreite (0,1 bezw. 0,05 ﬁ)m),
Expositionszeit (3 bezw. 7 Minuten), photographiertes Spektrum vom Blut einer Katze

) Photographisch-technisch gind die Spektren auf Tafel VIII B 5—-7 und C 5—7 also nicht
mit den auf Tafel TI—VII1 gleichzustellen,
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beigefiigt worden, der im Hdohestadium der Anilinvergiftung Blut aus der Halsschlag-
ader entnommen war. Die auf Tafel VIII C, E, F und G abgedruckten Spektren
betreffen erstens das Blut eines wihrend 60 Tagen mit Ameisensiure (tiglich 5 ccm
einer 4%pigen Losung in 20 ccm Wasser) innerlich behandelten Kaninchens (Spekira
Nr. 3 und 4 auf VIII E), zweitens das Blut eines Kaninchens, dem in 6 Tagen 6mal 1 cem
einer 1%oigen Losung dieser Séure in die Venen des einen Ohrs gespritzf worden war
(Spektra Nr. 3 und 4 auf Tafel VIII F), sodann drittens eines Hundes (4500 g Korper-
gewicht), der an 49 aufeinanderfolgenden Tagen tiglich 50 cem einer 1% igen Losung
mit der Schlundsonde erhalten hatte (Spektra Nr. 8 und 4 auf Tafel VIII G) und endlich
viertens einer Katze (1700 g), der 4mal téiglich 25 cem der gleichkonzentrierten Losung
eingegeben worden waren (Spektra Nr. 8, 4, 6 und 7 auf Tafel VIII C). Entsprechend
dem Befund bei der spektroskopischen Durchleuchtung des Ohres der lebenden Tiere,
der negativ ausfiel, zeigten die mit zwei gradsichtigen Handspektroskopen von ver-
schiedener Dispersion und mit dem Prismenapparat bei engem und engstem Spalt sofort
untersuchte Blutlésung, wie auch die Photogramme keinerlei Andeutung des. typischen
Methédmoglobinstreifens im Spektrum der Tiere, gleichgiiltig, ob sie vom Magen oder
vom Blut aus mit Ameisenséiure behandelt waren.

Der Vollstindigkeit halber sei erwidhnt, dal bei einem Kaninchen, dem wir wieder-
holt in die Mittel- und Randvene des einen Ohres Ameisenséiure (tiglich 1 ccm 1%,ige
Losung) einspritzten, bei unmittelbarer spektroskopischer Durchleuchtung an einer der
Injektionsstellen, wo ein etwa markstiickgrofler Blutergull eingetreten war und das aus-
getretene Blut sich teilweise in Methdmoglobin umgewandelt hatte, der Streifen im
Orange beobachtet werden konnte. In den iibrigen Teilen dieses Ohres, auch in der
ddematds angeschwollenen Ohrwurzel, war — ebenso wie'in dem anderen Ohr —
nicht die geringste Andeutung eines Streifens im Orange zu sehen; das Blut dieses
Tiers, das dem anderen Ohr und am Schluf8 des Versuchs der Halsschlagader entnommen
worden war, war frei von Methdmoglobin, wie die Spektren auf Tafel VIII F zeigen.

In einzelnen (6) Fillen ist bei den mit Ameisensiure behandelten Kaninchen
ein von dem einen von uns (Franz) zunichst beobachteter, auch bei stirksten Konzen-
trationen der Blutlosungen sehr zarter Streifen im Orangegelb des Spektrums konsta-
tiert und gezeichnet worden!), Von dem typischen Methimoglobinband unterschied
gich diese Absorptionserscheinung erstens durch ihre Iage; wihrend das Methdmoglobin-
band bei 42-—46 (41—47) der Skala unseres Prismenspektralapparats liegt, nahm dieser
Streifen den Bezirk 45—48 ein. Zweitens war er wesentlich schmaler, ganz aufer-
ordentlich zart und nur in Konzentrationen von 1:10 bis hochstens 1: 40 wahrzu-
nehmen, wihrend in demselben Blut erzeugtes Meth&moglobin noch bei Verdiinnungen
von 1:60 das charakteristische Spektrum in neutraler und alkalischer Losung deutlich
aufwies. Drittens zeigte er bei Ammoniakzusatz zur Losung keine Verdinderung
seiner Lage.

) Da zur Zeit dieser Versuche die spekirophotographische Methode noch nicht ausgearbeitet
war, konnte dieser Befund nicht photographiert werden; spiter ist es nicht wieder gelungen,
diesen Streifen im Spektrum des Blutes von Kaninchen zu beobachten.

Arb. a. d. Kaiserl. Gesundheitsamte. Bd. XXXIL 18
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Dieser Streifen konnte bei dem Blut einzelner Kaninchen w#hrend lingerer Zeit
beobachtet werden. Er stellt aber keine GesetzmifBigkeit fiir die Ameisensiure dar;
{iberdies trat er auch bei Hinfilhrung von HEssigsiure in das Blut bei Kaninchen
zuweilen auf und wurde gelegentlich anderer Versuche, bei denen Sesamél ver-
schiedener Herkunft unter die Haut von Kaninchen gespritzt wurde, in mehreren Fillen
beobachtet. Vermutlich liegt hier eine mit den Ernshrungsbedingungen der Kaninchen
in Beziehung stehende Eigentiimlichkeit des Bluts vor, die wir aber bisher nicht er-
mitteln konnten. Beim Blut von Hunden und Katzen sahen wir diese ihrer Entstehung
nach noch ungeklirte Absorptionserscheinung niemals.

Es ist ausgeschlossen, daf die von Croner und Seligmann angegebenen und
von diesen mit aller Sicherheit als Methdmoglobinspektrum angesprochenen Bidnder
und Ausloschungen im Spektrum des Blutes von Hunden und Kaninchen, die mit
Ameigenstiure behandelt sind, etwas mit diesem vereinzelt bei Kaninchen von uns ge-
sehenen Streifen im Rotorange zu tun haben.

Inzwischen ist auch von Doepner?) aus dem Institut fiir gerichtliche Medizin
der Universitiat Konigsberg, sowie von Dick?) aus dem hygienischen Institut der Uni-
versitdt Berlin auf Grund von Untersuchungen iiber die Einwirkung der Ameisen-
siure auf Tiere berichtet worden, daf sie, entgegen Croner und Seligmann, in
keinem Falle Methiimoglobin im Blute nachweisen konnten. Fiir die Beurteilung der
vorliegenden Frage kann aufler Betracht bleiben, daff Ameisensiure in vitro, d. h. wenn
sie zu einer Blutldsung hinzugesetzt wird, methdmoglobinbildend wirkt. Man kann
sich leicht hiervon durch den Versuch iiberzeugen; Hssigsiure wirkt in Hquivalenten
Mengen in gleichexr Weise, nur langsamer. Natriumformiat lief in einer Blutlésung
erst nach 24stiindigem Stehen im Brutschrank den Methdmoglobinstreifen in Rot-
orange des Spektrums entstehen (Dittrich)?); bei Versuchen von A. v. Vorkampff-
Laue?) war in einer Rinderblutlésung durch den Zusatz einer neutralisierten Lisung
des sauer reagierenden Natriumformiats nach drei Stunden noch keine Methdmoglobin-
bildung wohl aber nach 24 Stunden eingetreten. Wenn Fleig?) angibt, dafl die
Formiate eine meth#moglobinbildende Wirkung haben ,koénnen®, so ist dieser Angabe
keinerlei Bedeutung beizumessen; sie kann hichstens fiir das Verhalten der Ameisen-
séure gegen Blut in vitro Geltung haben. KEigene Versuche hat aber Fleig nicht an-
gestellt, ebenso wenig der von ihm als Gew#hrsmann fiir die Richtigkeit seiner An-
gabe angezogene Derrien®).

Y Doepner, Untersuchungen fiber einige Bestandteile neuerer Konservierungsmittel fiir
Fleisch. Arztl. Sachverstind.-Ztg. 1907, Nr. 24, 8. 501.

%) Dick, Beitrag zur Frage der Giftigkeit der Ameisensiure. Hygien. Rundschaun 1909.
8. 318.

% P, Dittrich, Uber methimoglobinbildende Gifte. Arch. f. exper. Pathol. u, Pharma-
kol. 1892, Bd. 29, S. 247.

Y Arthur von Vorkampff-Laue, Beitrige zur Kenntnig des Methdmoglobins und
seiner Derivate. Diss. Dorpat 1892,

% M. C. Fleig, Etude physiologigue de quelques composés formiques. Arch. internat.
de pharmacodyn. et de thérap. 1907, Bd. 17, S. 147.

% E. Derrien, Sur la methémoglobine, Thése de Montpellier 1906, 8. 20.
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Unsere zahlreichen Versuche haben ein so eindeutiges Ergebnis gehabt, dafl wir
unbedingt an der Anschauung festhalten miissen, dafl durch Einfithrung von Ameisen-
siure in den Magen oder in die Blutbahn von Kaninchen, Katzen und Hunden unter
den von uns eingehaltenen Versuchsbedingungen das Blut der so behandelten Tiere
keine durch das Spektrum nachweisbare Methimoglobinbildung zeigt.

V. Historisch-kritische Ubersicht iiber die Angaben der Fachliteratur zu den
spektralen Eigenschaften des Blutfarbstoffs und seiner Derivate.

Wenn auch die ersten Untersuchungen iiber das Spektrum des Bluts und seiner
Derivate noch nicht mit Hilfe der spéter gefundenen feineren Methoden ausgefiihrt
worden sind, so sind sie doch, insbesondere die Beschreibungen Hoppe-Seylers und
Stokes’, durch grofle Genauigkeit in der Beobachtung ausgezeichnet.. Urspriinglich
wurde im wesentlichen nur die Lage der Absorptionsbanden und ihre Ausdehnung
nach ejner willkiirlich gew#hlten, aber vielfach auf Wellenlinge reduzierbaren Skala
erforscht; da aber damals fast in allen Féllen Angaben iiber die Art und Konzentra-
tion der untersuchten Blutlosungen und iber die Arbeitsmethode gemacht wurden,
so lafit sich aus diesen Darstellungen auch heute noch ein auschauliches zutreffendes
Bild erhalten.

Spéter sind dann die Lagebestimmungen nach Wellenléingen, unserer Kenntnis
nach zuerst von Valentin!), ausgefiihrt worden; dieser ermittelte durch die direkte
Beobachtung die Begrenzung der Streifen (und damit ihre Ausdehnung). Schlieflich
ist dann die Ermittlung des Maximums der Lichtausléschung fiir jede einzelne Bande
zuerst mittels der direkten Beobachtung von Formének zur Festlegung der Lage
der Streifen ausgewihlt worden. Formének?) spricht sich hieriiber folgendermaBen
aus: ,Jedem erfahrenen Spektroskopiker ist bekannt, daf die seitlichen Grenzen der
Absorptionsstreifen sich durch die Konzentration, sowie durch die Schichtendicke der
beobachteten Losung bedeutend #ndern; konzentrierte Lésungen oder dicke Schichten
der Fliissigkeit liefern breitere Absorptionsstreifen, verdiinntere Losungen oder deren
schwache Schichten liefern wieder schmalere Absorptionsstreifen, wodurch die Lage
der seitlichen Grenzen sich wesentlich verschiebt, nur das Dunkelheitsmaximum, d. h.
die dunkelste Stelle der Streifen ist von der Konzentration, sowie von der Schichten-
dicke der Losung unabhiingig und #ndert sich nicht*3).

Formének bediente sich zur Messung der Lage des Dunkelheitsmaximums der
bekannten Einrichtung des im Fernrohr des Spektroskopes angebrachten Fadenkreuzes,

') G. Valentin, Histiologische und physiologische Studien XLV, Die Orte und Breiten
der Blutbénder. Zeitschr. f. Biol. 1882, Bd. 18, 8. 178.

%) J. Formé4nek, Uber die Absorptionsspektra des Blutfarbstoftes. Zeitschr. f. analyt.
Chem. 1901, Bd. 40, 8. 505.

% G. Valentin (a. a. O. 8. 180) hatte dies 1882 folgendermaflen ausgedriickt: ,Sieht man
die passende Lichtstirke als unverdnderlich an, . . so hingt das spektroskopische Bild einer gege-
benen Blutmasse oder der Wasserverdiinnung derselben von zwei Bedingungsgliedern ab, der
Konzentration des hier in Betracht kommenden Farbstoffes, . . . und der Dicke der untersuchten
Fliissigkeitgschicht, also der Weglinge der durchtretenden Lichtstrahlen® und diesen Satz durch
zahlreiche Messungen gestiitat.

18*
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dag durch Verstellung des Fernrohres eingestellt wird. Ist die Einstellung auf das
Dunkelheitsmaximum erfolgt, so wird abgelesen, welcher Wellenléinge in der Wellen-
lingenskala des Apparates dieses Maximum entspricht. Die Aufsuchung der maxi-
malen Abgorption der einzelnen Banden erfolgte durch allm#hliche Verdiinnung der
spektroskopierten Losung, bis das Maximum scharf in die Erscheinung trat!). Die
Bestimmung fiihrte er bis zu Zehntel-up aus, was also Angstromschen Einheiten ent-
sprechen wiirde.

Die ersten Ausmessungen der Absorptionsbanden nach den Begrenzungen auf
den photographischen Negativen nach Wellenldngen bezw. nach den Linien des
Sonnenspektrums haben, wie erwihnt, Bider und Gamgee vorgenommen; letzterer
gtlitzt die von ihm angegebenen Werte auf eine grofle Zahl von Messungen nach den
Begrenzungen unter Angabe des Zentrums der Absorption. 1892 hat Grabe die Lage
der von ihm photographierten Streifen im Violett nach ihrer Begrenzung in Wellen-
langen angegeben; wenn er auch keine Angabe {iber die Art der Ausmessung macht,
so darf angenommen werden, dafl auch er die photographischen Negative den Lage-
bestimmungen zugrunde legte; jedenfalls sind Grabes Angaben dber die Lage der
Absorptionserscheinungen von Oxyhiimoglobin und elf Umwandlungsprodukten, die er
fiir eine 10-, 5- und 1%,ige Blutlésung in 1 mm dicker Schicht macht, fast durch-
gingig derart genau, dall sie bei den nachfolgenden Einzelbeschreibungen Erwidhnung
finden sollen®). Die umfassendsten Lagebestimmungen haben Lewin, Miethe und
Stenger ausgefithrt, indem sie jeweils das Maximum der Absorption auf den photo-
graphischen Negativen, vielfach nach hundert und mehr Aufnahmen ausmalen.
Diese drei Forscher sprechen der Messung durch die direkte Beobachtung die erforder-
derliche Genaunigkeit ab; sie sagen: ,es ist eine irrttimliche Annahme, dal die Aus-
messung mit der Teilmaschine keine besseren Resultate liefert, als die Ausmessung
direkt mit dem Auge“. Dal auch jetzt noch der Ausmessung der Lage von Absorp-
tionserscheinungen bei direkter Beobachtung ein grofier Wert zuerkannt wird, beweist
die Konstruktion eines Gitterspektroskops, mit einer nach Wellenlingen geteilten
Mikrometerschraube durch Léwe?®), die das Fernrohr mit dem zur Einstellung dienen-
den Fadenkreuz zu verstellen und die Wellenlsingen bis auf Angstrémsche Kinheiten
(0,1 pup) genau abzulesen ermdiglicht.

Um nicht bei jedem einzelnen Blutfarhstoffderivat in eine Wirdigung der photo-
graphischen Aufnahmen Grabes, Gamgees, Mirtos sowie Lewins, Miethes und
Stengers eintreten zu miissen, sei hier auf den I. Teil der Abhandlung ausdriicklich

verwiesen.

") In seiner qualitativen Spekiralanalyse 1905 (S. 90) schreibt Formének: ,Zur Messung
der Lage einzelner Absorptionsstreifen wird die Losung . .. nach und nach soweit verdiinnt,
bis die Streifen moglichst schmal erscheinen und gerade noch im Spektrum sichtbar sind, so
daB sie bei einer weiteren Verdiinnung der Losung schon aus dem Spektrum verschwinden
wiirden ; nachher mifit man ihre Lage, wozu sich am besten das Fadenkreuz eignet.“

?) Die hier angegebenen Zahlen fiir die ,Mitte“ der betreffenden Streifen sind von uns
eingesetzt.

%) F. Lowe (Optische Werkstitte von Carl ZeiB-Jena), Ein Gitterspektroskop mit einer
nach Wellenlingen geteilten Mikrometerschraube. Zeitschr. f. Instrumentenkunde 1908, 8. 261.
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Nicht unerwihnt bleibe die zeichnerische Darstellung der Absorptionsbanden des
Blutfarbstoffs und seiner Derivate durch Ziemke und Franz Miller?'), die in die
gebriuchlichen Hand- und Lehrbiicher einschliigiger Art iibergegangen und deshalb nicht
ohne Bedeutung ist, weil die gezeichneten Spektra fast durchgiingig Losungen ent-
sprechen, die unter sich vergleichbar sind.

1. Das Oxyhdmoglobin?

Die grundlegend gebliebenen Beobachtungen iiber das optische Verhalten des Blutfarbstoffs
in Kristallen und im Blut rithren von Hoppe-Seyler®) her, der im Jahre 1862 als erster die
Absorption einer Blut- und Oxyhdmoglobinkristall-Losung feststellte, die Lage der Banden nach
den Fraunhoferschen Linien des Sonnenspektrums und nach einer willkiirlich gewdhlten
Skala bestimmte, die Veranderungen der Absorptionsstreifen nach Anwendung gewisser chemischer
und physikalischer Mittel eingehend beschrieb und schon die Bedeutung des spektralen Nach-
weises von Blut fiir die gerichtliche Medizin erkannte.

Gleichzeitig hatte Valentin®) die Absorptionsbanden verschiedener Blutlsungen beobachtet
und als erster in seinem 1863 erschienenen Buch abgebildet.

Gezeichnet sind die Absorptionserscheinungen von Blutlésungen sodann von dem Physiker
Stokes® im Jahre 1864, der, durch Hoppe-Seylers Veroffentlichung veranlalt, die von diesem
beschriebenen Erscheinungen nachpriifte und hinsichtlich des reduzierten Hamoglobins wesentlich
erweiterte (s. Abb. 6 auf 8. 279). Ein Jahr spater bildete dann Hoppe-Seyler?) in der 2. Auf-
lage seines Lehrbuchs die Spektra des Oxyhimoglobins und Himatins auf einer Farbendruck-
tafel ab und zeichnete Sorby?) die Spektra von Oxyhiamoglobin, reduziertem Himoglobin,
Methédmoglobin in neutraler und alkalischer Losung, Himatin und Hiamochromogen auf Grund
seiner mikrospektroskopischen Untersuchungen (s. Abb. 7 auf 8. 282).

Im einzelnen charakterisierte Hoppe-Seyler® das Oxyhimoglobin in folgender Weise.

Eine Losung von Oxyhimoglobin-Kristallen, desgleichen aber auch eine Blutlésung®) zeigen

1) B, Ziemke und Franz Miller, Beitriige zur Spektroskopie des Blutes. Arch. f. (Anat. u.)
Physiol. 1901. Suppl. 8. 177.

AuBer den genannten Abhandlungen sei ausdriicklich verwiesen hinsichtlich der Physiologie der Blut-
spektra auf: Lewin, Die spektroskopische Blutuntersuchung, Arch. der Pharmazie 1897, Bd. 235; L. Naumann,
('ber das spektroskopische Verhalten der Blutfarbstoffe, Diss. Leipzig 1902, auf die mit einem umfangreichen,
historisch und nach Materien geordneten Literaturverzeichnis versehene kritische Zusammehnstellung in XKaysers
Handbuch der Spektroskopie Bd. 4, 1908, 8. 99, sowie auf die wihrend des Druckes unserer Arbeit erschienene
Abhandlung Franz Miillers (Tierische Farbstoffe, i. Vorkommen und optische Untersuchung, II. Die respi-
ratorischen . Farbstoffe) in Oppenheimers Handbueh der Biochemie Bd. 1, 1909, S. 656 und 662; beziiglich
chemiseher Einzelheiten auf Otto Cohnheims Chemie der Eiweifkorper 2. Aufl. 1904.

%) Himoglobin, Oxyhimoglobin Hoppe-Seylers. Urspriinglich Himatoglobulin Berzelius’. Scarlet
cruorin Stokes’. — Himochrom und Oxyhidmochrom Bohrs.

3) Felix Hoppe, Uber das Verhalten das Blutfarbstoffes im Spektrum des Sonnenlichts. Virchows
Archiv fiir path. Anat. 1862, Bd. 23, S. 446—449.

4) @. Valentin, Der Gebrauch des Spektroskopes zu physiologischen und drztlichen Zwecken 1863,
S. 73 ff.

% (. G. Stokes, On the reduction and oxidation of the colouring matter of the blood. Proceedings
of the Royal Society of London 1863/1864, Bd. 13, 8. 355 (16. Juni 1864) und gleichlautend in Philosophical
Magazine 1864, 4. Serie, Bd. 28, S. 391 (November).

%) Hoppe-Seyler, Handbuch der physiol. und pathol.-chem. Analyse 2. Aufl. 1865.

") H. C. Sorby, On the application of spectrum-analysis to microscopical investigations and especially
to the detection of blood-stains. Chemical News 1865, Bd. 11, S. 186.

. %) Hoppe-Seyler, Uber die chemischen und optischen Eigenschaften des Blutfarbstoffs. Zweite
Mitteilung. Virchows Arch. f. pathol. Anat. 1864, Bd. 29, 8.233. — Derselbe, Medizinisch-chemische
Untersuchungen 1866—1871, 8. 169 ff.

® Ts wurden schon in der ersten Mitteilung ,Die wisserige Losung des Blutes vom ‘WeiBfisch, der
Testudo mauretanica, der Taube, Hund, Ochs, Schaf, Schwein“ untersucht und als vom gleichen optischen
Verhalten gefunden,
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je nach der Konzentration und der angewendeten Schichtdicke der Losung, ein verschiedenes
Verhalten ). Z. B. eine 1promillige Oxyhémoglobinldsung weist im Spektrum zwei Ausléschungen
im Gelb und Griin auf, sie liegen zwischen den Fraunhoferschen Linien D und E; der nach
dem schwicher brechbaren Teil des Spektrums zu gelegene Streifen ist der Linie D ziemlich
nahe (auch als Streifen o bezeichnet), wihrend der andere Streifen weiter von der Linie E abliegt
(als Streifen § bezeichnet). Bei stirkerer Konzentration oder groferer Schichtdicke nimmt die
Breite beider Streifen, ,aber fast allein auf Kosten des gelbgriinen Lichtes, welches beide
Streifen voneinander trennt“ zu, bis sie bei noch stidrkerer Konzentration zu einer breiten Bande
zusammenfliefen.  Gleichzeitig wird vom Violett und Blau des Spektrums immer mehr aus-
geldscht, ,ohne daB sich hierbei bestimmte Streifen einstellen, bis schlieBlich vom Spektrum nur
noch die Gegend zwischen E und b und der rote Teil bis zu D sichtbar ist und endlich auch
die Partie zwischen E und b verdunkelt wird. Die Lage dieser beiden Banden in bestimmter
Konzentration nach Teilen -einer willkiirlichen Skala ist ebenfalls von Hoppe-Seyler schon ge-
messen worden; einige seiner Messungsergebnisse sind beim’ Kohlenoxydhimoglobin (s. dort)
mitgeteilt.

Eine zweite Eigenttimlichkeit des Spektrums des Oxyhémoglobins ist die scharfe Begrenzung
der Banden, besonders des Streifens «. Hoppe-Seyler schildert dies mit den Worten:

»Wihrend . . . . der Blutfarbstoff zwischen D und E das Licht auBerordentlich kriftig absor-
biert, 146t er fast ebenso entschieden die Abschnitte zwischen A und D, sowie zwischen E und b
intakt. Es ergibt sich schon hieraus die Schirfe der Konturen jener geschilderten Absorptions-
streifen, da die am stidrksten absorbierten Abschnitte von den am schwichsten absorbierten eng
umgrenzt werden.“

Drittens ist der a-Streifen schmaler und erscheint intensiver; er verschwindet beim fort-
gesetzten Verdinnen der Blutlosung ein wenig spiter als der Streifen §.

Obwohl schon vor 46 Jahren Hoppe-Seyler eingehend geschildert hat, wie die spektralen
Eigenschaften des Blutfarbstoffs in hervorragendem Mafle abhingig sind von der Konzentration
der angewendeten Blutlosung, ist mit diesem wichtigen Einfluff der Konzentration der Blutlésung
auf Lage und Ausdehnung der Absorptionsbande in der Folgezeit vielfach nicht gerechnet worden.
Ebenso hat Preyer? im Jahre 1868 und sodann in seiner Monographie iiber die Blutkristalle3),
die die ersten umfassenden bildlichen Darstellungen der Spektra des Blutfarbstoffs und seiner
Umwandlungsprodukte enthilt, auf Grund eigener Untersuchungen an einer Lésung von Oxyh#mo-
globinkristallen*) in neun verschiedenen Konzentrationen allerdings in etwas schematischer Weise
gezeigt, wie mit zunehmender Konzentration der zunichst neben dem Streifen « noch nicht sicht-
bare Streifen 3 auftritt, wie sich der Streifen o verbreitert und damit bis an die D-Linie heran-
tritt, die gleiche Zunahme in der Breite des Streifens 3 aufweist und Blau und Violett in immer
groflerer Ausdehnung absorbiert werden. SchlieBlich (bei 5,4°, Oxyhidmoglobingehalt, 1 cm
Schichtdicke) ist vom ganzen Spektrum nur noch das Rotorange zu sehen und zwar derjenige
Teil, ,welcher bei zersetzten Sauerstoffhdmoglobinlosungen auch bei starker Verdiinnung verdunkelt
zu sein pflegt (Hamatinstreifen, Séurebinder, Methdmoglobin)“. Vermifit wird bei dieser an sich
bedeutungsvollen Wiedergabe der Spektra die (z. B. von Stokes beim reduzierten Himoglobin usw.
gezeichnete) leichte Verdunkelung vor der Totalausloschung im Blauviolett.

So erklart es sich, dall bei den einzelnen Untersuchern des Blutfarbstoffs sich die ver-
schiedenartigsten Angaben tber Lage, Breite und Intensitdt der Absorptionen vorfinden, woriiber
am besten die Darstellung dieser Verhéltnisse durch Kayser in seinem erwihnten Handbuch
und die genannte Dissertation Naumanns Aufschluf8 gibt. Merkwiirdiger Weise finden sich in
den Lehr- und Handbiichern nur ganz vereinzelt Angaben iiber die Konzentration der fiir die
dort gewihlte Wiedergabe des betreffenden Spektrums verwendeten Losungen von Blut oder des
reinen Blutfarbstoffs; nur beim Methamoglobin wird hiufig die Notiz gemacht, daf eine 5° ige
oder stirkere Blutlosung zur Zeichnung des Spektrums gedient hat.

1) Verwendet wurden Glastroge mit 1 cm Fliissigkeitsschicht, sogen. Himatinometer.

%) W. Preyer, Uber einige Eigenschaften des Hamoglobins und des Methimoglobins. Pfliigers Arch.
f. d. ges. Physiol. 1868, Bd. 1, S. 395. (Mit 1 Tafel.)

3) W. Preyer, Die Blutkristalle 1871. (Mit 3 Tafeln.)

%) Preyer gibt ausdriicklich an, da8 bei einer Blutlosung die spektralen Eigentiimlichkeiten die
gleichen sind.
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In dem bei der Spektraluntersuchung ohne weiteres nicht sichtbaren violetten Teil des
Spektrums von stark verdiinnten Blutlssungen hat Soret') durch Anwendung eines Fluoreszenz-
okulars einen Streifen zwischen G und h, niher der letzteren Fraunhoferschen Linie ent-
deckt und 1883 auf der photographischen Platte fixiert. Gamgee?) hat als erster mustergiiltige
Photogramme dieses Streifens im Violett vertffentlicht und ihn nach Lage, Ausdehnung und
Intensitit bei verschiedenen Konzentrationen beschrieben.

Die Lage der dem Oxyh#moglobin zukommenden Streifen ist (A = pp):

Untersucher Streifen « Streifen B Streifen im Violett
 d’Arsonval, 18909 — - 430—899
Grabe 1892 % (1%, ige Losung; defibri- — — 427—405

niertes Blut; 1 mm Schichtdicke usw.)
Bider 1892% (Blutlésung 1:200; Ausmes- 588-—3570 561—530 Beginn der einseitigen

sung auf der photographischen Platte) Ausloschung bei 440
Gamgee 1896%) (Blutlésung) — — 414
Formének 1901 (Blutlésung; Absorptions- 578,1 541,7 —

maxima; direkte Beobachtung)

Lewin, Miethe und Stenger 1906 u.
19077 (Absorptionsmaxima, Platten-
ausmessung) Oxyhdmoglobin 579 542 415 (184 Messungen)

Kaninchenblutlgsung 577 537 415 (50 Messungen)

2. Das Hamoglobin?¥).

Der Untersuchung dieses Umwandlungsprodukts des Blutfarbstoffes hat man im Hinblick
auf die Oxydations- und Reduktionsvorginge im Blut schon friihzeitig eine besondere Aufmerk:
samkeit gewidmet. Erst nach und nach wurde aber das charakteristische Spektrum des Blutes
bei der Reduktion erkannt.

Hoppe-Seyler® gibt in seiner ersten Mitteilung noch ausdriicklich an, daf sowohl
arterielles als auch ventses Blut die beiden Streifen des Oxyhidmoglobins zeigt, und daff an diesen
auch durch ,andauerndes Behandeln der Blutlssung mit Kohlensgure“ nichts verdndert wird. Da

Y J.-L. Soret, Recherches sur l'absorption des rayons ultra-violets par diverses substances. Archives
des sciences phys. et natur. 1878, Neue Folge Bd. 61, S. 347 und Compt. rend. Acad. sciences 1878, Bd. 78,
8. 708 (711). — Soret, Recherches ete. Cinqui¢me mémoire. Archives des sciemces 1883, Dritte Folge
Bd. 10, S. 429 (484) und Compt. rend. Acad. sciences 1883, Bd. 97, S. 1267.

%) A. Gamgee, On the absorption of the extreme violet and ultra-violet rays of the spectrum by
haemoglobin, its compounds and certain of its derivates. Zeitschr. f. Biol. 1896, Bd. 34, 8. 505 (mit 3 Tafeln).

8) D'Arsonval, Photographie des spectres d’absorption de 1'hémoglobine et de son emploi en physiologie
et en médicine légale. Archives de physiol. norm. et pathol. 1890, 5. Serie, Bd. 22, S. 240.

4) @rabe, Untersuchungen des Blutfarbstoffs auf sein Absorptionsvermégen fiir violette und ultra-
violette Strahlen. Dissert. Dorpat 1892.

% Bider, Uber das spektroskopische Verhalten des Blutes nach Aufnahme von schidlichen Gasen und
eine Methode, diese Verinderungen [iir gerichtliche Zwecke objektiv zur Darstellung zu bringen. Arch. d.
Pharmazie 1892, Bd. 230, S. 609.

8 J. Formének, Uber die Absorptionsspektra des Blutfarbstoffs. Zeitschr. f. analyt. Chem. 1901,
Bd. 40, S. 505 (mit 1 Tafel), sowie: ,Die qualitative Spektralanalyse anorganischer und organischer Korper.“
2. Aufl. (Berlin) 1905.

") Lewin, Miethe und Stenger, {ber die durch Photographie nachweisbaren spektralen Eigen-
schafien der Blutfarbstoffe und anderer Farbstoffe des tierischen Korpers. Pfligers Arch. f. d. ges. Physiol.
1907, Bd. 118, S. 80.

8) Reduziertes Himoglobin; Purple cruorin Stokes’.

%) Virchows Arch. f. path. Anat. Bd. 23, S. 447.
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er keine Angaben dartiber macht, ob er bei seinen Versuchen die Berithrung mit Luft ausschlof,
konnte der Einwand erhoben werden, dal im vendsen Blut etwa vorhandenes (reduziertes) Himo-
globin beim Hantieren damit durch den Zutritt von Luft stets wieder in Oxyhamoglobin iiber-
gefithrt wurde. Stokes?), von dem die grundlegenden Untersuchungen iiber diesen Blutfarbstoff
herriihren, vermied zielbewuBt eine nachtrigliche Sauerstoffaufnahme des ventsen Blutes, indem
er?) eine mit Spritze versehene, mit abgekothtem und unter Luftabschluf abgekiihltem Wasser
geftillte Pipette in die Drosselader eines Hundes einfiihrte. Das in eine derartige Wasserpipette
aufgesaugte ventse Blut zeigte auch unter diesen Vorsichtsmafiregeln die Banden des Oxyhimo-
globins. Aber Stokes weist schon darauf hin, daff damit nicht die Abwesenheit von (reduziertem)
Himoglobin, sondern nur das Uberwiegen von Oxyhimoglobin in dem untersuchten Venenblut
erwiesen- sei.

Sodann priifte Stokes das Verhalten von Blutlésungen %) gegeniiber alkalischen Reduktions-
mitteln und fand bei diesem Vorgang, bei dem er den Farbumschlag von Hellrot in Purpur in
Analogie mit der Reduktion des Oxyhidmoglobins im stromenden Blut setzte, als das wesentlichste
charakteristische Kennzeichen im spektralen Verhalten das Auftreten eines einbandigen Spek-
trums. Er beschreibt diese Umwandlung mit folgenden Worten:

»1f to a solution of protosulphate of iron enough tartaric acid be added, to prevent precipitation
by alcalies, and a small quantity of the solution, previously rendered alkaline by either ammonia or
carbonate of soda%), be added to a solution of blood, the colour is almost instantly changed to
a much more purple red as seen in small thicknesses, and a much darker red than before as
seen in great thickness . .. . the change in the absorption spectrum is far more decisive. The
two highly characteristic dark bands seen before are now replaced by a single band, somewhat
broader and less sharply defined at its edges than either of the former, and occupying nearly
the position of the bright band separating the dark bands of the original solution. The fluid is
more transparent for the blue and less so for the green than it was before“.

Steigerte Stokes die Konzentration der Lésungen, so verschwand zuletzt nicht das etwas
nach dem Violett zu von der Linie b sichtbare Griin, sondern das ein wenig nach dem Rot zu
von der Linie F beginnende Blau. Das Bild, das die Absorptionsbande, die beim Versetzen von
Blut mit der im Vorstehenden beschriebenen ammoniakalischen Losung von Weinsdure und
Ferrosulfat ) auftrat, und die beiden Oxyh&amoglobinstreifen, die vorher in der Losung vorhanden
waren, bei Ubereinanderzeichnung geben, wird von Stok es treffend mit der Form einer Stimmgabel
(tuning-fork) verglichen. Setzt man n&mlich zu einer zweckmifig verdiinnten Blutldsung in einem
Reagenzglas etwas Stokessche Losung, mischt und 146t das Reagenzglas kurze Zeit senkrecht
stehen, so kann man in dem oberen oder oxydierten Teil der Blutléssung die heiden Oxyhimo-
globinstreifen und im anstofenden unteren Teil den breiten Streifen des reduzierten Hamoglobins
sehen, der sich etwa an den Zwischenraum zwischen den beiden Streifen anschlieft (vergl. nach-
stehende Textabbildung 6: Spektrum Nr. 1 und 2).

Der Streifen in dem mit dem Reduktionsmittel versetzten Blut ist dem Umwandlungspro-
dukt des Bluts eigen und nicht etwa durch das Reduktionsmittel selbst veranlafit. Er tritt ebenso
auf, wenn statt des Eisensulfats Zinnchloriir®) oder Schwefelammonium ?) oder ein anderes Reduk-
tionsmittel (Hydrazinhydrat, Hiifner) angewendet wird.

1) @. G. Stokes, On the reduction and oxidation of the colouring matter of the blood. Proceedings
of the Royal Academy of London 1863—64, Bd. 13, 8. 355 und gleichlautend in Philosophical Magazine 1864
(Nov.) 8. 391.

?) @emeinschaftlich mit Harley und Sharpey.

8) Hauptsichlich an ausgelaugtem, klein geschnittenem Gerinusel von Schaf- oder Ochsenblut.

%) Welche beide Stoffe das Oxyhimoglobin nach Hoppe-Seylers und Stokes Untersuchungen in
ihrem spektralen Verhalten nicht verindern.

%) Die sogenannte Stokessche Losung.

%) Die ammoniakalische Losung von Zinnoxydul hat den Vorteil ungefdrbt zu sein; sie reduziert aber
nicht augenblicklich, sondern erst nach einiger Zeit, sofern man nicht erwirmen will.

") Schwefelammoniumlgsung reduziert ebenfalls langsam und veranlaBt — worauf Stokes ausdriicklich
hinweist — das Auftreten eines Streifens im Orange des Spektrums, Vergl. auch F. Nawrocki, Uber die
optischen Eigenschaften des Blutfarbstoffes. Zentralbl. f. d. med. Wiss. 1867, Bd. 5, 8. 177 und 195,
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In gleicher Weise wie durch den Zusatz der genannten alkalischen Losungen #ndert sich
nach Stokes das optische Verhalten einer Blutlosung, wenn sie verschlossen oder offen sich
selbst iiberlassen wird; auch hierbei bildet sich durch die Einwirkung im Blut vorhandener redu-
zierender Stoffe (reduziertes) Hémoglobin. Dieses auf eine der genannten Weisen gewonnene, von
Stokes ,purple cruorin“ genannte Hidmoglobin geht durch Schiitteln mit Luft wieder in Oxy-
himoglobin @ber und kann durch erneuten Zusatz einer sehr kleinen Menge Reduktionsmittel
wieder erhalten werden usw. War von vornherein das reduzierende Mittel im Uberschuff vorhanden,
so geht die Reduktion nach beendigtem Schtitteln mit Luft von selbst wieder vor sich. Die an
wenig zuginglicher Stelle vertffentlichte Zeichnung
Stokes' zeichnet sich durch ungemein scharfe und
genaue Beobachtung aus, weshalb sie hier wieder-
gegeben sei.

Nach den Untersuchungen von Stokes, sowie
von Hoppe-Seyler?), die zu gleichen Ergebnissen
fiihrten, kommt dem Farbstoff in Blut nach der
Reduktion folgendes spektrale Verhalten zu:

1. Eine einzige breite Absorptionsbande, die
im Gebiete des Zwischenraums zwischen den beiden
Oxyhiamoglobinstreifen und teilweise in dem des a-

Streifens liegt. Sie ist an beiden Seiten nicht scharf
begrenzt und geht allmihlich in die nichtabsorbierten
Teile des Spektrums tiber.

2. Diese Bande verschwindet beim Verdiinnen
der Losung viel friiher als es die Streifen der ent-
sprechenden Oxyhidmoglobinlgsung tun; infolgedessen
zeigen Losungen, die beim allmihlichen Verdiinnen
den Reduktionsstreifen eben nicht mehr aufweisen, Fig. 6. Stokes’ Blutspektren (nach
beim Schiitteln noch die Béander des Oxyh&amoglobins. dem Holzschnitt in Proceedings- Royal

3. Auflerdem ist die einseitige Absorption im Soclgty LOF‘don _1863/ 64’_ Bd'. 13)‘_

. . . Nr. 1. Oxyhalpoglobm:_ ]Dxe Absorptionsbinder in 1 u.
Blau gegeniiber der des nichtreduzierten Blutfarb-  Nr. 2. (Reduziertes) Hi- | 2 zeigen die Form einer auf-
stoffs etwas mehr nach dem Ultraviolett zu hinaus- 3.%251232;;1%’ auf Z‘igggj‘fﬁ’%‘;&;%ﬁﬁ%’&
geriickt, wie sich aus der Abbildung 6 und aus nach- siure erhalten (nach verschiedenen Konzen-
| trationen gezeichnet).
folgender Zusammenstellung aus Hoppe-Seylers®  Nr. 4. Reduziertes Himatin = Himochromogen, aus
Messungen ergibt, und es besteht eine groBere Eggﬁ:ﬁlﬁ&ﬁﬂg(Ig;h;ﬁ)teg.“mh Reduktion in alka-
Lichtdurchlissigkeit im blauen Teil des Spektrums.

Hoppe-Seyler beschreibt die Lage und die Ausdehnung der Bande des (reduzierten)
Himoglobins nach einer Skaleneinstellung, die beim Kohlenoxydhé#moglobin (s. dort) angegeben

ist, folgendermaflen:

Beginn der Aus-

Hoppe-Seyler Absorptionsstreifen l6schung im Blau

Oxyhdmoglobin 81—87 | 95—106 148

(Reduziertes) Hamo- 82—97 155
globin (aus dem Seh tt/ S\E "
Vorhergehenden chavten chatten

von von
dargestellt) 77—82  97—99

Dieses Verhalten des Hidmoglobins ergab sich, gleichgiiltig, ob das Blut durch Stehenlassen,
durch Erwdrmen oder durch Zusatz von Schwefelammonium verdndert war.

Aufer der fiir die Umwandlung des Oxyhiimoglobing in Hidmoglobin charakteristischen
Bande tritt im Falle der Verwendung von Schwefelammonium als Reduktionsmittel ein diesem
Reduktionsmittel zukommender, also nicht zum H#moglobin gehoriger Streifen im Orange auf.

1) Hoppe-Seyler, Uber die optischen und chemischen Eigenschaften des Blutfarbstoffs. Zentralbl,
f. d. med. Wiss. 1864, Bd. 2, S. 817 und gleichlautend in Zeitschr. f. analyt. Chem. 1864, Bd. 3, 8. 432.
%) Hoppe-Seyler, Zentralbl. f. d. med. Wiss. Bd. 2, S. 819,
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Im violetten Teil des Spektrums des Himoglobins haben Grabe, Gamgee, Mirto sowie
Lewin, Miethe und Stenger einen fiir diesen Blutfarbstoff charakteristischen Streifen photo-
graphiert.

Die Lage dieses Streifens im Violett sowie der Absorptionsbande im Gelb ist (A= py):

Untersucher Bande im Gelb Streifen im Violett

Grabe 1892 (1%ige Lo- — 437—417
sung, defibriniertes
Blut, 1 mm Schicht-

dicke usw.)
Gamgee 1896 u. 18987%) 550 436—415
[Zentrum: 425 (426)]
Forméanek 1901 (Ab- 554,7 —
sorptionsmaxima,
direkte Beobachtg.)
Lewin, Miethe und 558 (559), also 429

Stenger 1906 und | fast in der Mitte zwischen
1907 (Absorptions-| den Maxima der beiden
maxima,Plattenaus- Streifen des Oxy-
messung) hamoglobins

8. Das Kohlenoxydhédmoglobin.

Cl. Bernard? und unabhiingig von ihm Hoppe-Seyler?) haben die eigentiimliche Wirkung
des Kohlenoxydgases auf die Farbe des Blutes zuerst beschrieben. Urspriinglich konnte
Hoppe-Seyler?) eine Verinderung des Absorptionsspektrums von Blut nach dem Behandeln mit
Kohlenoxyd nicht auffinden. Erst als er die Spektra des Kohlenoxydblutes und des gewohnlichen
Blutes durch gleichzeitige Betrachtung bei Ubereinanderstellung verglich, fand er bei der mit
Kohlenoxyd gesittigten Blutlésung eine verinderte Lage der Streifen, die nach seiner willkiirlich
ge;vahlten, von Rot nach dem Violett aufsteigenden Skala folgende war:

Beginn der
Hoppe-Seyler Streifen o« Streifen § 1 dﬁls‘g}tle:ullg;si-m
Blau
1I%)
Oxyhamoglobin 82—88 96—105 160
[ —
(Zwischenraum 8)
Kohlenoxyd- 83—91 97—107 170
" . N—— e’
hamoglobin (Zwischenraum 6)
11 %) |
Oxyhdmoglobin 81—87 95—106 148
—_—
(Zwischenraum 8)
Kohlenoxyd- 82—90 95—106 160
himoglobin (Zwischenraum 5)

1) a. a. 0. in Schifers Textbook of physiology Bd. 1, §. 234 und 236.

2) Cl. Bernard, Lecons sur les effets des substances toxiques et médicamenteuses 1857, S. 161 und
181. Bernard erwidhnt hier, daB er schon seit 10 Jahren in seinen Vorlesungen la coloration rutilante des
Kohlenoxydblutes zeigte.

3) Hoppe, Uber die Einwirkung des Kohlenoxydgases auf das Himatoglobulin. Virchows Arch. f.
path. Anat. 1857, Bd. 11, S. 288.

%) Virchows Arch. f. path. Anat. 1862, Bd. 23, 8. 447.

®) Med.-chem. Untersuch. S. 203. Ohne Angabe des Gehalts der untersuchten Losung an Blutfarbstoff .

8) Zentralblatt f. d. med. Wiss. 1864, Bd. 2 8. 819. Die Skala war so eingestellt, daB C mit 61,
D mit 80, E mit 106, b mit 111, F mit 130,5, G mit 179—180 zusammenfiel.
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Es ergibt sich hieraus, daB beim Kohlenoxydblut gegentiber dem Oxyhdmoglobin:

1. beide Streifen um ein weniges nach dem stirker brechbaren Teil des Spektrums hin
verschoben sind,

2. der Zwischenraum zwischen den beiden Streifen — was Hoppe-Seyler zwar nicht aus-
spricht, was sich aber aus seinen Messungen ergibt — sich verringert (siehe oben die in Klammern
angefiigten Zahlen, die die Differenzen nach der willkiirlichen Skala Hoppe-Seylers angeben),

3. die einseitige Absorption im Blau — worauf in der spiteren Literatur nicht mehr hin-
gewiesen worden ist, was aber unsere photographischen Aufnahmen ohne weiteres lehren — nach
der Seite der kurzen Wellen verschoben ist (170 gegen 160, bezw. 160 gegen 148 der willkiirlichen
Skala Hoppe-Seylers bei verschiedenen Konzentrationen der untersuchten Loésungen).

1901 hat Form4nek die wichtige Beobachtung gemacht, dafl beim Einleiten von Kohlen-
oxyd in eine Blutlésung die Verschiebung der beiden Oxyhamoglobinstreifen nicht auf einmal,
sondern nach und nach, anfangs schneller, spiter langsamer, vor sich geht, dhnlich wie beim
Himochromogen (s. dort).

Die erste Zeichnung eines Kohlenoxydblutspektrums rithrt von Preyer?) her; die genannten
drei Kennzeichen sind von ihm ebenfalls gesehen und gezeichnet worden.

Auch im Spektrum des Kohlenoxydbluts ist schon von Soret ein Streifen im Violett beschrie-
ben und von Grabe, Gamgee, Mirto,sowie Lewin, Miethe und Stenger photographiert worden.

Die Lage der Streifen des Kohlenoxydh#moglobinspektrums ist in Gegeniiberstellung mit
den entsprechenden Streifen des Oxyhimoglobins (h = pp):

. . Streifen im
Untersucher Streifen o Streifen 3 Violett
Bider 1892 (Aus- Oxyhamoglobin 588—570 Blutlosung |561—>530 —
messung nach den Kohlenoxyd- 582—564 1:200 554—525 —
Negativen) hdmoglobin
Gr?be 1892 (1°/'l,igew Oxyhdmoglobin — — 427—405
Losung, defibrin. Kohl a 495—412
Blut, 1 mm Schicht- hameslobin - -
dicke usw.) mogiooin
1 Oxyhimoglobin — — 414
G?ﬁ‘f lﬁfof’sufgge Kohlenoxyd- — — 420,5
hédmoglobin
Oxyhamoglobin 578,1 541,7 —_
Formédnek 1901 | Kohlenoxydhimo- 571,0 (beim 537,56 (beim —
(Absorptions- ‘globin (Blutlésung, | Stehen der Losung | Stehen der Losung
maxima, direkte endgiiltige Ein- auf 572 zuriick- auf 538,1 zuriick-
Beobachtung) stellung der gehend) gehend)
Streifen)
Lewin, Miethe
und Stengo tan® | Oxyhimoglobin 579 (577) 542 (537) 415
B 2 8 2 3
sorptionsmazima, l}{]f?hlenloxby‘d 570%) (576 %)) 5427 (5403) 416
Plattenaus- amoglobin
messung)

Fiir die Erkennung des Kohlenoxydblutes steht nun noch eine wichtige Eigenschaft gegen-
iiber chemischen Reagentien zu Gebote, das Verhalten beim Zusammenbringen mit Reduktions-
mitteln (Hoppe-Seyler).

Hoppe-Seyler#*) schreibt hierzu:

1) W. Preyer, Uber einige BEigenschaften des Hamoglobins und des Methdmoglobins. Pfliigers Arch.
f. d. ges. Physiol. 1868, Bd. 1, §. 395. -—— Wie die abweichende Behauptung Valentins (a. a. 0.), daB die
Kohlenoxydhiamoglobinstreifen dieselbe Lage einnehmen wie die des Oxyhimoglobins, zu erkldren ist, 1iBt sich
nicht mit Sicherheit angeben.

?) Umwandlung einer Oxyhinoglobinlésung in Kohlenoxydhimoglobin durch Durchleiten von Kohlenoxyd.

8) Tierversuch, Leuchtgasvergiftung.

4) Med.-chem. Untersuch. 8. 204.
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aDie oben beschriebenen Spektralerscheinungen, welche das Kohlenoxydhimoglobin er-
zeugt, bleiben ungeindert, wenn indifferente Gase lingere Zeit durch die Losungen geleitet
werden, ebenso sind reduzierende Substanzen, als z. B. Schwefelammonium, ammoniakalische
Losung von weinsaurem Eisenoxydul oder von weinsaurem Zinnoxydul, ohne Einfluf auf die-
selben . . . Durch dieses Verhalten im Spektrum ist das Kohlenoxydh#moglobin sicher zu unter-
scheiden von Oxyhdmoglobin®, dem durch die oben bezeichneten reduzierenden Koérper, , welche
auch den freien Sauverstoff absorbieren und lediglich in dieser Weise das Oxyh#moglobin anzu-
greifen scheinen®, der lose gebundene Sauerstoff ginzlich entzogen werden kann.

4. Das Methdmoglobin?).

Bei weitem schwieriger liegen die Verhalt-
nisse, um nach den Angaben der Fachliteratur
das Methamoglobin in seinen spektralen Eigen-
schaften zu definieren, das in saurer?) (neutraler)
und in alkalischer Lgsung verschiedene Absorp-
tionsspektra aufweist.

Im Jahre 1863 beschreibt Hoppe-Seyler?®),
dafl der Inhalt von Kropfcysten bei spektrosko-
pischer Untersuchung die beiden Streifen des un-
verdnderten Blutfarbstoffs nicht, wohl aber einen
Streifen im Rot zeigte, dessen Lage er nicht
genauer bestimmte. Auch in der zweiten Auf-
lage seines Lehrbuchs nennt Hoppe-Seyler?)
Methéamoglobin ein Blutfarbstoffderivat, das in
den braunen Fliussigkeiten aus Struma- und Ova-
rialeysten, Hydrocelen usw. anzutreffen ist, sich
aber auch in alten Blutextravasaten findet. Es
bildet sich nach jhm auflerhalb des Organismus
beim Stehen von Oxyhimoglobinlésungen, beson-
ders konzentrierten, bei gewohnlicher oder noch
schneller bei Bluttemperatur, ferner beim Ein-
trocknen von Blut an der Luft. "Auch spricht
er die Anschauung aus, dafl das optische Verhalten
einer Methdmoglobinlésung mit dem des Himatins

Fig. 7. SOI’.bY{i BlutSpektre.n in sauren (alkoholischen oder #therischen) Losun-
(nach dem HO]ZSChIIItt in The Chemical News  gen identisch sei; es sei nicht ausgeschlossen,
1865, Bd. 11). daB die von ihm Methémoglobin genannte Sub-

Nr. 1 i‘};"‘&‘;‘;‘s e;{i:";d;,‘jﬁ‘;fi“u‘;tf‘:,e‘f;‘i‘@;‘t"‘;sg“dl"s““g’ die  gstanz ,ein Gemenge von Hamatin und einem leicht

Nr. 2. Spektrum einer verdiinnten Blutlésung (Oxyhdmo-  ]gslichen Albuminstoff* darstelle 5,

globin). . A ) . N
Nr. 3. Spektrum der Lidsung einesMan Leinwe;)nd) einge- Eingehend beschreibt Sorby®) die opti-
trockneten braunen Blutes (Methimoglobin). : .
Nr. 4. Spektrum der Ldsung eingetrockneten Bluts (Nr. 3) schen Eigenschaften des in den Schorfen aut
nach lingerem Eintrocknen (Methimoglobin). . ‘Wunden eingetrockneten Blutes und von Blut-
Nr. 5. Lisung von Nr. 4, mit Ammoniak versetzt (alkali- . A R .
sches Methimoglobin). proben, die er auf Leinwand eintrocknen lieff und

Nr. 6. ﬁ‘:{‘}l‘;ﬁegg?b},{f‘;‘u"i‘g’bg“g:;gf::},‘}:‘;ggﬁngfY' odet  cerschieden lange und an verschiedenen Orten

Nr. 7. Siurehimatin, aus Oxy- oder Meth#imoglobin dureh  gufbewahrte, und die in das ,braune Cruorin

Zusatz von Essigsiure erhalten. . . . .
Nr. 8. Reduziertes Himatin = Himoehromogen. ibergegangen waren. Die von ihm gezeichneten

1) Hoppe-Seyler; Braunes Cruorin Sorbys.
?) Eine Methimoglobinlosung zeigt schwach saure Reaktion. Die Begriffe sauer und neutral werden
der Literatur angewendet, um eine nicht alkalische Methdmoglobinlosung zu kennzeichnen.
3) Hoppe-Seyler, Uber die Extravasate in Kropfcysten. Virchows Arch. f. path. Anat. 1863,
Bd. 27, S. 392,
4 Hoppe-Seyler, 1865, 8. 205.
% Hiifner und Otto (Uber kristallinisches Methdmoglobin, Zeitschr. f. physiol. Chem. 1882, Bd. 7,
S. 65 und 1884, Bd. 8, S. 366) stellten das Methdmoglobin rein als kristallinische Substanz dar.
¢ H.C.Sorby, On the application of spectrum-analysis to microscopical investigations and especially
to the detection of blood-stains. Chemical News 1865, Bd. 11, §, 186,

in

=
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Spektra, von denen die des braunen Cruorins die ersten Abbildungen des Methimoglobinspektrums
darstellen, sind in Textabbildung 7 wiedergegeben.

Die Spektra 3 und 4 der Textabbildung 7 stellen die Lichtabsorption von Losungen zweier
verschieden alter, auf Leinwand an der Luft eingetrockneter Blutproben dar. Spektrum 4, in
welchem der Streifen im Orange deutlicher wird und dementsprechend die beiden Streifen
zwischen D und E abblassen, entspricht einer eingetrockneten und ldngere Zeit der Luft aus-
gesetzten Blutprobe. Je langer das Oxyhimoglobin Zeit findet, in Methdmoglobin sich umzu-
wandeln, um 80 intensiver tritt der Streifen im Orange in die Erscheinung und um so schwicher
werden die Streifen zwischen D und E, insbesondere aber der «-Streifen, bis dieser fast unsicht-
bar wird. Auch erw#hnt Sorby schon, daf bereits Anhauchen geniige, das Methdmoglobin-
spektrum durch Kohlensiurewirkung zu verstdrken.

Sorbys Kennzeichnung des Streifens im Orange erscheint zwar insofern nicht ganz korrekt,
als er angibt, der Streifen nihere sich sehr der Linie C (wihrend dies vielmehr von dem H#matin-
streifen zu sagen ist); bei Beschreibung des Spektrums des Saurehdmating (Nr. 7 der Abbildung 7)
gibt er aber ausdriicklich an, daf dessen Streifen im Anfangsteil des Spektrums gegeniiber dem
entsprechenden Streifen des Methdmoglobins mehr nach dem roten Ende des Spektrums zu ge-
legen ist. Sorby hat also die Verschiedenheit der Lage dieser beiden Streifen richtig erkannt.

Sorby war aber auBerdem der erste, der zu einer solchen Methiamoglobinlésung Ammoniak
setzte und das so entstehende Spektrum des alkalischen Methimoglobins zeichnete {vergl. Spek-
trum 5 der Textabbildung 7). Er schildert das Phinomen folgendermaflen:

»The band in the red disappears, those in the green become far more distinct, and the
spectrum is similar to that of fresh blood, only the bands are more faint and it is slightly shaded
up to half above?) D¢,

Eine weitere wichtige Untersuchung iiber Methdmoglobin stammt von Gamgee?), dessen
sehr instruktive Zeichnung, insbesondere des alkalischen Methidmoglobins, hier ebenfalls abgedruckt
werden soll (siehe Abbildung 8, S. 284).

Gamgee verfolgte nicht die Umwandlung des Blutfarbstoffs beim Eintrocknen von Blut,
sondern nach dem Zusatz bestimmter chemischer Stoffe und zwar der Nitrite (Natrium-, Kalium-,
Amylnitrit) zu Blutlosungen.

Blut, das vorher das Spektrum IIT gezeigt hatte, ergab nach der Umwandlung in
Methiamoglobin #) das Spektrum V. Die an der Stelle der beiden Oxyhamoglobinstreifen gelegenen
Binder wurden, mit zunehmender Verinderung der Farbe von Rot in Braun, schwicher und
schwicher und lieflen sich nur noch zur Darstellung bringen, wenn dickere Schichten Blut
untersucht wurden. Um den Streifen im Orange, der Gamgee mit dem des Sdurehdmatins zu-
sammenzufallen schien, zur guten Darstellung zu bringen, mufite er die Konzentration oder
Schichtdicke so wihlen, daf das Spektrum bis auf das Rotorange ausgeloscht war. Auf Zusatz
von Ammoniak trat mit dem Umschlag der Farbe vom Braun in Rot eine Anderung der Licht-
absorption ein. Der Streifen im Rotorange verschwand, die beiden Streifen zwischen D und E
wurden deutlicher, und es war vor dem o-Streifen ein etwas abgesetzter Schatten zu sehen (shaded
by a less well-defined absorption-band [Spektrum VI]). Gamgee hat demnach als erster den
sogenannten , Vorschlagschatten“ des Methdmoglobins in alkalischer Lésung bei gewissen Konzen-
trationen als abgesetztes, durch eine schwache Absorption vom o-Streifen getrenntes Band be-
obachtet und gezeichnet.

1) Die Zeichnung ist in der Abhandlung von Sorby quergestellt, so daB der Vorschlagschatten sich
nach oben iiber die D-TLinie erstreckt, wihrend er hier sich wagerecht nach links iiber die senkrecht stehende
D-Linie ausdehnt.

%) Arthur Gamgee, Researches on the blood. — On the action of nitrites on blood. Philosophical
transactions of the Royal Society of London fiir 1868, Bd. 158, Teil 2, S. 589.

%) DaB Gamgee damals, als noch nicht bekannt war, daB Oxyhiimoglobin durch oxydierende, redu-
zierende und andere Stoffe in Meth#moglobin iibergefiihrt werden kann, annahm, es entstehe durch die Be-
handlung mit Nitrit ein Nitrit-Oxyhimoglobin, tut den experimentellen Beobachtungen keinen Eintrag. Siehe
Sorby, On some compounds derived from the colouring matter of blood. Quarterly journal of microscop.
science 1870, Bd. 10, S. 402.
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Preyer?) hat diese Angaben hinsichtlich des Streifens einer Meth#imoglobinlésung im
Orange bestitigt. Als Beweis fiir die Verschiedenheit dieses Streifens von dem des S#urehidmatins
fithrt er an®, daB man sich auf sehr einfache Weise die Verschiedenheit der Lage des Methimo-
globinstreifens und der Siurebdnder, die nach der zugesetzten Siure verschieden sein kénnen
und sich mit zunehmender Konzentration nach der Linie A verschieben, vor Augen fithren
kénne, wenn man zu einer konzentrierten Methdmoglobinlosung wihrend der spektroskopischen
Beobachtung ein wenig Siure (Essigsiure, Phosphorsiure) bringe, wodurch augenblicklich eine
Verschiebung des Absorptionsstreifens nach B zu eintrete. Bei seiner Skala lag das Methidmo-
globinband bei 47—53, das des Hiématins in saurer Losung um 3—4 Teilstriche mehr nach B zu.
Die Richtigkeit dieser Beobachtung kann man sich jederzeit leicht durch den Versuch dartun.

Fig. 8. Gamgees Blutspektren
(nach dem Holzschnitt in Philosophical Transactions 1868. Bd. 158, Teil 2).

1II. Oxyhimoglobin.

IV. (Reduziertes) Himoglobin.

V. Methimoglobin in neutraler Lésung, durch Einwirkung von Natriumnitrit erhalten.
VI. Methimoglobin in alkalischer Losung. Biutigsung (V) mit Ammoniak versetzt.

Die beiden zwischen D und E gelegenen Absorptionsstreifen®) bezieht Preyer#) auf in der
Losung vorhandenes Oxyhimoglobin. Er erwihnt 1868 ausdriicklich, daf es ihm auch vor-
gekommen sei, bei gentigend langem Stehen der Kristalle ,absolut hdmoglobinfreie Losungen zu
erhalten. 1871 fiigt er hinzu, daff man durch Oxydation des Oxyh#moglobins mit Kalium-
permanganat sogleich hamoglobinfreies Methimoglobin erhalten kénne. Hiernach wire zu er-
warten, daB eine solche oxyhdmoglobinfreie Losung die beiden Streifen zwischen D und E, die
er ,Sauerstoffhimoglobin-Streifen“ nennt, nicht zeigt. Trotzdem schreibt Preyer (1871 8. 191),
daB eine vollig von Hémoglobin freie Methéimoglobinlésung vier Streifen aufweise und zwar das

1) W. Preyer, Uber einige Eigenschaften des Hiémoglobins und des Methamoglobins. Pfliigers Archiv
f. d. ges. Physiol. 1868, Bd. 1, S. 395. — Die Blutkristalle 1871.

?) Preyer a. a. 0. 1868, 8. 451,

8) Gewonnen aus ,vollkommen reinen sehr fein gepulverten Hamoglobinkristallen®, die lange Zeit, etwa
einige Monate, iiber konzentrierter Schwefelsiure in einem bedeckten Gefifie standen, wobei die Farbe von dem
anfinglich intensiven Blutrot in ein miBfarbiges Braunrot iiberging.

%) Preyer, a. a. O. 1868, 8. 448 und 1871, 8. 191,
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Band im Rot (7) und drei weitere Streifen zwischen D und F, namlich zwei Streifen in der Lage
der Oxyhidmoglobinstreifen « und B und aufllerdem eine Bande 3 zwischen b und F.

Auch Ray Lankester?), der Kohlensdure durch eine verdiinnte Blutlosung durchleitete,
wobei nach ihm nicht S#urehdmatin, sondern Methdmoglobin entsteht, hat vier Streifen des
Meth#moglobins in neutraler Losung gesehen, von denen er die beiden zwischen D und E ge-
legenen als Oxyhimoglobinstreifen, herriihrend von Resten unveréinderten Oxyh#moglobins,
anspricht.

Leitete er Kohlensédure eine Stunde lang durch Blut hindurch, so verschwanden die beiden
Oxzyhidmoglobinbdnder fast vollkommen; setzte er ferner zu einer Methdmoglobinlosung, die im
Spektrum vier Bander aufwies, Sdure, so verschwand der vierte Streifen, und es trat an Stelle des
Methiémoglobinstreifens im Rotorange der Sdurestreifen im Rot auf.

Auch Jaderholm %) beschreibt fitr das Methdmoglobinspektrum als charakteristisch die
besprochenen vier Streifen3).

Ziemke und Miiller bezeichnen gleichfalls als Kennzeichen des Spektrums vom Methimo-
globin, das aus kristallisiertem Oxyh#dmoglobin in Losung durch Zusatz von Hydrazin gewonnen
war, vier Streifen. Formdnek?) spricht auf Grund seiner sorgfiltigen Messungen der vier
Absorptionsbinder des Methémoglobins mit aller Bestimmtheit aus, daf erstens durch lingeres
Stehen der Blutlosung die Menge des Methamoglobins zu- und die Menge des Oxyh#moglobins
abnimmt, und zweitens die zwischen D und E vorhandenen Streifen das Intensitdtsmaximum bei
genau denselben Wellenlidngen liegen wie die Oxyhidmoglobinstreifen, daff also die beiden Streifen
von dem Vorhandensein von Oxyhémoglobin herriihren.

Auch im violetten Teil des Spektrums weist das Methimoglobin einen Streifen auf, der
je nach der Reaktion des Methdmoglobins eine verschiedene Lage einnimmt. Die erste photo-
graphische Fixierung dieses Streifens und die Ausmessung seiner Lage rithren von Grabe her.
Gamgee und Mirfo photographierten nur das Methdmoglobin in neutraler Losung, wihrend
Lewin, Miethe und Stenger die Lage des Streifens im Violett auf Grund ihrer zahlreichen
Photogramme nach den Platten fiir das Meth#moglobin in neutraler und in alkalischer Lésung
festlegten.

Eine Zusammenstellung der in der Fachliteratur vorhandenen Bestimmungen der Lage der
fir Methidmoglobin charakteristischen Streifen findet sich in dem erwihnten Handbuch von
Kayser. Die fiir das Intensitdtsmaximum der Absorptionen oder fiir die Grenzen der Binder
auf den photographischen Platten bestimmien Werte sind (, = pp): (siehe Tabelle S. 286 oben).

Schon Preyer®) weist darauf hin, daB es auffallend ist, wie ungemein leicht in einer
Methémoglobinlésung, deren braune Farbe und charakteristisches Spektrum sich bei anhaltendem
Schiitteln mit Luft nicht verdndert, durch Zusatz minimaler Mengen verschiedener Stoffe der
Methidmoglobinstreifen im Orange ausgeldscht wird, so z. B. sofort durch Ammoniakwasser ®).
Diese von Sorby und Gamgee eingehend beschriebene Verdnderung des Spektrums ist von allen
Beobachtern annshernd gleichmiflig beschrieben worden, so daB hieriiber Meinungsverschieden-
heiten kaum bestehen.

1) Ray Lankester, Note on methaemoglobin, Quartérly journal of microscop. science 1870, Bd. 10,
S. 402.

?) A. Jiderholm, Untersuchungen iiber den Blutfarbstoff und seine Derivate. Zeitschr. f. Biol. 1877,
Bd. 13, 8. 193. Von Jdderholm (Die gerichtlich-medizin. Diagnose der Kohlenoxydvergiftung 1876) riihrt
die Anwendung des allgemein benutzten Kaliumferricyanids zur Umwandlung des Oxyhimoglobins in Methimo-
globin her.

%) Den Umstand, daB beim Methimoglobin der B-Streifen stirker ist als der a-Streifen im Gegensatz
zum Oxyhi#moglobin, benutzt Jéderholm mit als Beweis dafiir, daB auch diese Streifen dem Spektrum des
Methdmoglobins eigen seien.

%) Formének, a. a. 0. S. 515, Vgl. auBerdem P. Dittrich, Uber methimoglobinbildende Gifte.
Arch, f. exp. Path. u. Pharmakol. 1891, Bd. 29, S. 258 und E. Derrien (Sur la méthémoglobine. Thése de
Montpellier 1906), der eine gute Darstellung iiber vorliegenden Gegenstand, einschlieBlich des Fluormethimo-
globins, gibt.

5 Preyer, a. a. 0. 1868, S. 450.

%) Ferner durch den alkalisch reagierenden Borax (in reichlicher Menge).
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Untersucher

Streifen y

Streifen o

Streifen 8

Streifen 8
(sog. vierter
Streifen)

Streifen
im
Violett

Grabe 1892 (1%,ige Losung,
defibriniertes Blut -}
Kaliumferricyanid,

1 mm Schichtdickeusw.)

Formének 1901 (Intensi-
tatemaxima, direkte
Beobachtung)

Lewin,Mietheu.Stenger
1906 und 1907 (Inten-
sitdtemaxima, Platten-
ausmessung)

634

626

578,1
(Oxy-Hb.:

578,1)

575

541,7

(Oxy-Hb.:
541,7)
533

500,8

499

420—400

410

Fiir das Methdmoglobin in alkalischer Losung sind folgende Werte fiir die Binder be-

stimmt worden (h = p.p):

Sogenannter | Streifen
Untersucher Streifen Streifen o | Streifen 3 vierter im
Streifen Violett
Grabe 1892(1Y%,ige Losung, — - — — (415—405%)
defibriniertes Blut)
Formé4nek 1901 (Intensi-| Der Streifen | Das Absorptionsspektrum — —
titsmaxima, direkte im Rot des Oxyhdmoglobins
Beobachtung) verachwindet verstarkt sich
Lewin, Miethe und 608 579 540 493 415
Stenger 1906 und
1907 (Intensitatsmaxi-
ma, Plattenausmessg.)

Ebenso wie Oxyhdmoglobin erwies sich das Methdmoglobin — in neutraler wie in alkalischer
Losung — durch Schwefelammonium, Stokessche Losung oder andere Reduktionsmittel als

reduktionsfihig.

w

5. Das Himatin.

Die in eingetrocknetem Blut und in Blutlésungen, welche dem Einfluf von Licht und

Luft ausgesetzt werden, eintretenden Verinderungen des Farbstoffes, wie sie in dem Abschnitt
itber Methamoglobin geschildert worden sind, fithren schlieBlich zur Bildung von Himatin, das
je nach der Reaktion seiner Losung ein verschiedenes spekfrales Verhalten zeigt. Das gleiche
Blutfarbstoffderivat erhidlt man, wenn man zu frischen Blutlésungen oder Oxyhidmoglobinlégsungen
Sduren oder fixe Alkalien hinzusetzt, wodurch der Blutfarbstoff in das Himatin und eine Eiweif}-
verbindung gespalten wird.

Schon bei seinen ersten Untersuchungen iiber die spektralen Eigenschaften des Blutfarb-
stoffes konnte Hoppe-Seyler? beobachten, daf in Blutlosungen, die mit Séuren oder Alkalien
behandelt wurden, die Oxyhdmoglobinstreifen verschwinden. Valentin?® fand sodann, daf nach
dem Zusatz verschiedener Siuren zu Blutlgsungen ein charakteristischer Streifen inmitten des

!) Dieser Wert steht im Gegensatz zu den Feststellingen von Lewin, Miethe und Stenger und
deckt sich auch nicht mit der Lage des Streifens in den auf Tafel IV C 5 und VIII D 6 abgebildeten Photogrammen.

%) Hoppe-Seyler, Virchows Archiv f. pathol. Anat. 1862, Bd. 23, S. 448,

3) Valentin, Ein durch die verschiedensten Siuren darstellbares Absorptionsband in dem Spektrum
des Blutfarbstoffes. Virchows Archiv f. pathol. Anat. 1863, Bd. 27, 8. 215.
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roten Spektralgebietes auftritt, der je nach den eingehaltenen Versuchsbedingungen an etwas
verschiedener Stelle gelegen ist. Von Stokes wurden bald darauf noch weitere zum Spektrum
des Hamatins in saurer Losung gehorige Absorptionsbanden gefunden. Stokes konnte zeigen,
dafl eine mit wenig Essigsiure oder Weinsiure versetzte Blutlosung, die dadurch eine braunrote
Farbe erhilt, ein vierbandiges Spektrum aufweist, dessen einzelne Streifen jedoch nicht gleich-
zeitig mit hinreichender Deutlichkeit wahrgenommen werden kdénnen, sondern bei verschiedenen
Konzentrationen beobachtet werden miissen, so dafl das von ihm gezeichnete, in der Text-
abbildung 6, Nr. 3 wiedergegebene Spektrum aus den Untersuchungen an verschieden konzentrierten
Loésungen zusammengesetzt ist. Zwei im Hellgriin gelegene Banden sind erst in Verdiinnungen
zu sehen, bei denen der von Valentin als charaktevistisch erkannte Streifen im Rot undeutlich
geworden ist. Ein schmales, schwaches Band etwa an der Stelle des «-Streifens vom Oxyhimo-
globin wird dagegen erst bei einer Konzentration sichtbar, bei der Violett und Blau und zum
Teil auch Griin absorbiert sind. Ein Spektrum, welches alle vier Banden erkennen liefl, erhielt
Stokes, wenn er eine Blutlosung mit Ather und etwas Fisessig versetzte, wobei der Farbstoff
in den sauren Ather iiberging. Hoppe-Seyler, der angibt, daf ihm die von Stokes ge-
schilderten spektralen Verhiltnisse des Hidmating zum groften Teil bereits bekannt waren?),
erbrachte den Nachweis, dafl das kristallisierte Hamatin in saurer Losung das gleiche Spektrum
besitzt wie eine saure Blutlosung?), fiir die er auller dem besonders hervortretenden Streifen im
Rot drei Banden im Gelb, Griin und Blau (zwischen D und F) beschreibt, und bildete im Jahre
1865 den Streifen im Rot als charakteristisch fiir das sanre Hamatin in der 2. Auflage seines
Handbuches ab.

Uber die Lage der Absorptionsstreifen des Hamatins in saurer Losung wurden in der
Folgezeit von den Autoren die verschiedensten unter sich widersprechenden Angaben gemacht.

So bilden Ziemke und Miiller fir eine mit Sdure versetzte Oxyhimoglobinlésung ein
vierbandiges Spektrum ab, bei dem die drei letzten Streifen erheblich n#éher beieinander liegen
(zwischen D und E) als nach den Angaben von Hoppe-Seyler. Formadnek beschreibt dagegen
fiir eine saure Blutlésung ein Spektrum, das, abgesehen von dem Band im Rot, nur noch zwei
und zwar im Gelb und Griin gelegene Streifen aufweist, merklich weiter nach dem violetten
Ende zu gelegen als der Streifen des Oxyhamoglobins. Auch nach den Angaben von Lewin,
Miethe und Stenger zeigen sauer gemachtes Blut und Oxyhiamoglobin sowie Losungen von
reinem Himatin (nach Nencki dargestellt) aufer dem Streifen im Rot nur zwei Absorptions-
banden, die sich nach ihren Messungen an ungefahr gleicher Stelle wie die beiden Oxyhamoglobin-
streifen befinden.

Die soeben geschilderten Absorptionserscheinungen im Gelb und Griin besitzen wegen der
Schwierigkeit, sie deutlich zu erkennen, keine ausschlaggebende Bedeutung fiir das Spektrum
des Hamatins in saurer Lésung; als charakteristisch ist vielmehr ausschliefllich der Streifen im
Rot anzusehen, dessen Lage ebenfalls ganz verschieden angegeben wird. Die Untersuchungen
tiber diesen Streifen sind auBerordentlich zahlreich und vorzugsweise an Blutlésungen angestellt,
deren Farbstoff durch Zusatz von S#ure kiinstlich in Hdmatin umgewandelt wurde. Vermehrt
wird die Schwierigkeit einer richtigen Deutung des Spektrums noch dadurch, dafl auf Siurezusatz
nicht stets die Bildung von Himatin erfolgt, sondern daf sich nach Zusatz schwacher Siuren
oder sehr geringer Mengen stirkerer Siuren Methdmoglobin bildet (vergl. den vorhergehenden
Abschnitt).

Die iiber den im Rot des Spektrums auftretenden Streifen des Hamatins veroffentlichten
zahlreichen Arbeiten fiihrten zu der Erkenntnis, dafl seine Lage wesentlich abhingig ist von der
Natur und der Menge der zur Umwandlung angewendeten Séure; und zwar liegt der Streifen umso-
mehr nach dem roten Ende des Spektrums zu, je stirker die Sdure oder je grofler der Sauregehalt
der Losung ist. Auch die Linge der Einwirkung der Sdure ist von EinfluB, da das Band erst
einige Zeit nach dem Zusatz der Siure seine endgiiltige Lage einnimmt. Endlich ist die Lage
auch verschieden, je nachdem eine wisserige, eine alkoholische oder eine #therische Hamatin-
losung vorliegt. Alle diese Einfliisse lassen es erklirlich erscheinen, dafl sich in der Literatur tiber
den fir das Hamatin typischen Streifen bisweilen in hohem Grade voneinander abweichende
Angaben finden.

) Hoppe-Seyler, Zentralbl. f. d. med. Wiss. 1864, Bd. 2, S. 817.
?) Derselbe, Med.-chem. Untersuchungen 8. 527.
Arb. a. d. Kaiserl. Gesundheitsamte. Bd. XXXIIL 19
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Das Spektrum des Himatins in alkalischer Losung ist von dem in saurer Losung
wesentlich verschieden. Seine Absorptionserscheinungen sind wenig intensiv und werden gleich-
falls nicht immer einheitlich beschrieben. Die ersten Beobachtungen hieritber sind in den er-
wihnten Untersuchungen von Stokes enthalten. Beim Auswaschen der Siure aus der von ihm
bereiteten Eisessig- Ather-Hamatinlosung fiel der Farbstoff aus, loste sich aber wieder auf Zusatz
von Ammoniak oder Natriumkarbonat. Eine solche Losung wies ein einzelnes unscharfes Band auf,
dessen Mitte nach Stokes’ Beschreibung, der er eine Abbildung nicht beigegeben hat, ungefihr
bei D liegt. Dieses Band war nicht einheitlich, sondern setzte sich aus zwei undeutlich vonein-
ander geschiedenen Teilen zusammen, die auf Zusatz von Alkohol oder mehr Alkali ungleich
stark hervortraten. Hoppe- Seyler®) beobachtete in einer ammoniakalisch-wisserigen Losung
des reinen Himatins einen einzigen breiten Streifen im Orange und Gelb, den er in Losungen
verschiedener Konzentration der Lage nach bestimmen konnte. Auch von spiteren Untersuchern
wird.im allgemeinen als einzige Absorption eine breite, verwaschene, lichtschwache Bande an der
von Stokes beschriebenen Stelle des Spektrums angegeben. Stokes’ Ansicht von einem un-
deutlich geteilten Band findet ihre Erklarung darin, daf die Bande in wisserigen Losungen vom
Rot her als ein gleichmifiig grauer Schatten beginnt, der erst gegen sein dem Blau zuge-
kehrtes Ende hin eine gréflere Intensitit erlangt, so dafl in manchen Konzentrationen der Eindruck
der Zweiteilung erweckt wird. Nach den Untersuchungen Forméneks kommen einer mit kon-
zentrierter Kalilauge versetzten und mit Wasser verdiinnten Blutlosung zwei Absorptionsstreifen
zu, von denen der eine mit der bisher beschriebenen Bande tibereinstimmt, wihrend der andere
noch schwéchere dicht vor der Linie E gelegen ist. Erst nachdem die Blutldsung fast bis zum
Sieden erhitzt worden war, zeigte sich in der abgekiihlten Losung nur ein einziger Streifen, der
mehr nach dem roten Ende des Spektrums zu gertickt war als das erwihnte erste Band. Lewin,
Miethe und Stenger beschreiben in Lésungen von alkalischem Hamatin, die bei 85° mit
Natronlauge aus verdiinntem Blut oder Oxyh#moglobin bereitet wurden, auBer dem typischen
Band bei D noch zwei sehr zarte Absorptionsstreifen etwa in der Lage der Oxyhimoglobinstreifen.
Photographische Belege hierzu geben die genannten Autoren nicht.

Nach den Versuchen Forméneks ist die alkalische Losung des Hamating vor der sauren
dadurch ausgezeichnet, daf das einmal gebildete Absorptionsspektrum auch nach langerem
Stehen seine Lage nicht dndert.

Aus den zahlreichen Messungen der Absorptionsbanden des Hématins seien folgende her-
vorgehoben: Nach Ziemke und Miller liegen die vier Streifen einer sauren- Losung von
kristallisiertem Oxyhdmoglobin bei A = 644—634, 583 —579, 569—553 und 540 —527. Formdnek
bestimmte die Lage der von ihm in sauer gemachten Blutlésungen (verdiinnte Mineralsiduren,
Oxalgdure, Essigsdure, Weinsdure) beobachteten drei Banden bei den Wellenlingen » = 670—640
(Maximum 654,2), 575—538 (Maximum 554,8) und 534—505 (Maximum 517,7). Bei den Messungen
von Lewin, Miethe und Stenger lag das Intensititsmaximum des Streifens im Rot einer mit
Salzstiure angesduerten Oxyhdmoglobinlssung bei A = 659; das Maximum der beiden aufier diesem
Rotstreifen von den genannten Autoren fiir das Hamatin angegebenen Banden wurde von ihnen
in einer mit Salzsiure versetzten Bluftlosung bei A = 578 und h = 585 festgestellt. Reines Hamatin
(nach Nencki dargestellt) wies in salzsaurer alkoholischer Losung nach ihren Untersuchungen
das Intensititsmaximum des Streifens im Rot an wesentlich anderer Stelle auf als die mit Salz-
sgure angesiuerte Oxyhdmoglobinlésung und zwar bei A == 632. In salzsaurer Acetonlosung wurde
fir das reine Hamatin als Lage der groften Intensitdt der drei Streifen A = 630, 540 und 502
bestimmt.

Das von Ziemke und Miiller bei einer alkalischen Losung des Himatins (alkalisierte
Oxyhidmoglobinlésung) gesehene Band erstreckte sich nach ihrer Beobachtung von ) = 611 bis
L == 582. Bei den Messungen von Formdnek lagen die Absorptionsbanden einer mit Alkalien
(z. B. konzentrierter Kalilauge) versetzten wisserigen Blutlésung bei h = 595—571 (Maximum 582)
und bei : = 560—533 (Maximum 546,5). Dieselbe Losung zeigte, wie bereits erwihnt, nach dem
Erwirmen fast bis zum Sieden nur einen Streifen, dessen groBte Intensitidt bei A = 580,7 lag.
Die Absorptionsbande einer mit Kalilauge erhitzten und mit Athylalkohol verdinnten Blutlosung
erstreckte sich nach seiner Messung von X == 619 bis » = 565 (Maximum 602—597,4). Lewin,

) Hoppe-Seyler, Zentralbl. f. d. med. Wiss. 1864, Bd. 2, S. 836.
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Miethe und Stenger fanden als Werte fiir die Intensitdtsmaxima der Absorptionserscheinungen
einer Losung von reinem Hamatin (nach Nencki dargestellt) in alkalischem Wasser = 616, 568
und 540, in Acetonlosung kA = 580, 560 und 524.

Was die Frage anlangt, ob auch dem Hamatin ein Streifen im Violett zukommt, so gibt
Grabe an, daBl sich auf den Spektrophotogrammen von einer sauren Losung des Hédmatins jenseits
H eine sehr schwache Verdunkelung bemerkbar macht, die gich etwa von H bis zur Cadmium-
linie 12 erstreckt. Die alkalische Losung des Hématins zeigt nach seiner Beobachtung ein, wenn
auch stark verwaschenes Band, dessen Grenzen sich bei einer 10°/,igen Losung (1 mm Schichtdicke)
ungefdhr zwischen » = 432 und A = 348 bestimmen lassen, wihrend bei einer 5°%,igen Lisung
(1 mm Schichtdicke) nur noch eine Verdunkelung zwischen A == 425 und } = 358 vorhanden ist.
Im Gegensatz dazu ist eine sich aus dem Anfang der einseitigen Absorption im Violett heraus-
hebende Bande weder von Gamgee, der nur das alkalische Hématin untersuchte, noch von Lewin,
Miethe und Stenger in sauren oder in alkalischen Losungen beobachtet worden. Diese drei Auto-
ren fanden in der grofien Zahl der von ihnen unter den verschiedensten Bedingungen hergestellten
Himatinlosungen, wie immer auch die Konzentration der Losung und die Expositionszeit von ihnen
verindert werden mochte, stets eine bei einer bestimmten Wellenlinge erscheinende einseitige
Absorption, die in einer anges#uerten Blutldsung bei A = 390 und in einer Losung des reinen
Nenckischen Hamatins in Aceton bei i — 402 begann. In einer alkalischen Himatinlosung aus
Blut sowie in einer wisserigen alkalischen Losung des reinen Hiamatins setzte die einseitige Ab-
sorption bei % = 428 ein und in einer alkalischen Acetonlosungdes reinen Hamatins bei X = 380.

6. Das Himochromogen?).

Dieses Blutfarbstoffderivat, das aus dem Hamatin durch Zusatz alkalischer Reduktions-
mittel hervorgeht, besitzt ein zweibandiges Spektrum, das in seinem Aussehen eine gewisse
Ahnlichkeit mit dem des Oxyhdmoglobins hat. Stokes, der bei seiner erwihnten Untersuchung
als erster die spektralen Eigenschaften des Himochromogens beschrieben hat (Textabbildung 6,
Spektrum Nr. 4), fand das Spektrum, als er eine alkalische Hématinlésung mit der nach ihm
benannten Reduktionsflissigkeit oder mit Schwefelammonium versetzte. Als charakteristisch fiir
das Hamochromogen erkannte er, daf das breite, unscharfe Band des Himatins in alkalischer
Losung verschwindet und daff dafiir zwei sehr deutliche Absorptionsbanden in der Gegend der
Oxyhidmoglobinstreifen auftreten. Aus seiner Schilderung und der beigefiigten Zeichnung ergibt
sich, daBl die beiden Streifen von denen des Oxyhi#moglobins jedoch dadurch gut zu unterscheiden
sind, dall sie merklich weiter nach dem violetten Ende des Spektrums zu liegen. Der erste be-
sonders dunkle Streifen ist beiderseits scharf begrenzt, wahrend dies fiir den zweiten hinsichtlich
seines nach dem Violett zugekehrten Randes nicht zutrifft. In stdrker verdiinnten Losungen ist
der erste Streifen bereits als intensiv dunkle Bande vorhanden, wenn der zweite erst schwach
angedeutet erscheint. Die Farbe einer Hidmochromogenlésung ist in dicker Schicht purpurrot,
in dtnnerer olivengriin. Auch in sauren Losungen von Himatin erhdlt man Hamochromogen,
wenn man eine groflere Menge des Reduktionsmittels hinzusetzt. Eine Abbildung des Himo-
chromogenspektrums hat aufferdem auch Sorby gegeben, die in Textabbildung 7 Nr. 8 abgedruckt
ist. Spiter hat dann Hoppe-Seyler? dieses Blutfarbstoffderivat direkt aus Oxyhimoglobin-
losungen bei Abschlufl von Sauerstoff dargestellt.

Die Einfachheit und Deutlichkeit des Spektrums des Hémochromogens hat gréfiere Ab-
weichungen in der Beschreibung nicht aufkommen lassen. Dagegen ist als bemerkenswert noch
die von Formédnek entdeckte Tatsache hervorzuheben, dafl dieses Spektrum erst nach einer
gewissen Zeit eine konstante Lage einnimmt. Er konnte mit dem Spektroskop beobachten, wie
die Absorptionsstreifen einer frisch bereiteten Losung im Verlaufe mehrerer Stunden um einige
ppe nach dem violetten Ende zu riicken.

Im violetten Teil des Spektrums ist fiir das Hamochromogen ein charakteristischer Absorp-
tionsstreifen von Gamgee, Mirto und von Lewin, Miethe und Stenger aufgefunden und
photographiert worden®). Wahrend aber bei Gamgee und Mirto diese Absorptionserscheinung

1) Himoehromogen Hoppe-Seylers, reduziertes Himatin Stokes’.

%) Hoppe-Seyler, Mediz.-chem. Untersuchungen, S. 544.

3) Auch von Grabe ist eine photographische Aufnahme dieses Streifens ausgefiihrt worden. Da er
aber seine Himochromogenlgsung ,durch Mischen eines Volumens verdiinnter Blutlosung mit je einem Volumen

19%
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sich als ein auf beiden Seiten gut begrenzter deutlicher Streifen darstellt, gibt die Abbildung der
genannten drei Forscher eine Absorption wieder, die bei etwa A = 420 pu beginnt und sich bis
etwa 380 pp erstreckt, wo sie durch die Reproduktion abgeschnitten wird.

Die Lage der dem Himochromogen zukommenden Absorptionshanden, deren Messungen
ebenso wie die Beschreibungen des Spektrums in der Literatur gut tibereinstimmen, ist folgende

O = pp):

Untersucher 1. Streifen 2. Streifen Strel.fen -
Violett

Gamgee 1896 (Blutlosung) — — 420
Formanek1901(Absorptionsmaxima, 559,1 (beim 529,2 (beim —

direkte Beobachtung) Stehen der Losung | Stehen der Losung

auf 554,7 zurlick- auf 5258 zuriick-
gehend) gehend)

Lewin, Miethe und Stenger, 5561) 530 411

1906 u. 1907 (Absorptionsmaxima, 5582) 526 385

Plattenausmessung)

Von hervorragender Bedeutung ist die Erzeugung von Himochromogen in Blutlésungen
mit seinem so unverkennbaren, charakteristischen Spektrum fiir die gerichtliche Medizin. Wenn
bei der Untersuchung #lterer durch Hitze, atmosphiirische Einfliisse oder Faulnis veridnderter Blut-
flecken, die mit den zu diesem Zwecke angegebenen verschiedenartigsten, sauren oder alkalischen
Losungsmitteln ausgezogen werden, es oftmals nicht gelingt, Losungen mit einem deutlichen
Himatinspektrum zu erhalten, oder wenn in schwachen Ausziigen tberhaupt keine Absorptions-
banden sichtbar sind, so ist es in den meisten F#llen doch noch moglich, durch Zusatz eines
alkalischen Reduktionsmittels zu der Losung das Hémochromogenspektrum zu erzeugen. Dal
selbst Farbstoffe, die in den Auszug von blutverdichtigem Material aus Kleidungssticken oder
anderen Gegenstinden tibergehen konnen, in der Regel die Umwandlung nicht stérend beein-
flussen, macht dieses Nachweisverfahren besonders wertvoll®).

7. Dasgs Hamatoporphyrin,

Das Himatoporphyrin, ein eisenfreies Spaltungsprodukt des Blutfarbstoffes, hat ein be-
sonderes Interesse dadurch gewonnen, dal man aus seinem spektralen Verhalten zuerst auf die
Verwandtschaft des Blutfarbstoffes mit den Harn- und Gallenfarbstoffen und mit dem Chlorophyll
hingelenkt wurde. Auf die auBerordentliche Ahnlichkeit des sichtbaren Hamatoporphyrinspek-
trums mit dem des entsprechenden Abbauproduktes vom Chlorophyll, des Phylloporphyrins, haben
E. Schunck und Marchlewski?) hingewiesen und sie durch zeichnerische Darstellungen belegt.
Mit Hilfe photographischer Aufnahmen hat dann spiter Tschirch?), der das Phylloporphyrin
(Phyllopurpurinsgure) zuerst dargestellf und inbezug auf sein spektrales Verhalten beschrieben
hat, erneut Untersuchungen iiber die in allen wesentlichen Punkfen zwischen diesen Spektren
herrschende Ubereinstimmung angestellt und sie dahin ergéinzen konnen, dafl beide Farbstoffe
auch im Violett eine Absorptionserscheinung an gleicher Stelle zeigen. Auch in klinischer Hin-
sicht hat das Hamatoporphyrin eine gewisse Bedeutung, insofern es in Spuren im normalen Harn
vorkommen soll und in reichlicher Menge nach lingerem Genufl von Sulfonal darin auftritt.

Cyankaliumlosung und farblosem Schwefelammonium® hergestellt hat, so kénnen seine Beobachtungen hier nicht
mit herangezogen werden. Der Streifen lag bei einer solchen Losung in /,%iger Verdiinnung und bei 1 mm
Schichtdicke von h = 430 bis h = 418.

1) Aus Blut nach Umwandlung in eine H#matinlosung hergestellt.

2) Aus reinem Himatin (Nencki) hergestellt.

%) A. Schmidtmann, Handbuch der gerichtlichen Medizin, a. a. 0. S. 770.

4) E. Schunck und Marchlewski, Contributions to the chemistry of chlorophyll. Nr. VII. Phyllo~
porphyrin and Haematoporphyrin: a comparison. Proceed. Royal Society London 1895—96, Bd. 59, S. 233.

5 A. Tschireh, a. a. 0. (8. 22).
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Ferner findet es sich in den Tegumenten verschiedener Wiirmer, so insbesondere in dem dunkel-
purpurroten Streifen an der Riickenfliche des Regenwurmes und in den Tegumenten einiger See-
sterne). Fiir den gerichtsiratlichen Blutnachweis?) ist das Hédmatoporphyrin dadurch von Wich-
tigkeit, daf sein Spektrum auch noch aus verkohltem Blut gewonnen werden kann.

Das Himatoporphyrin, das aus Hématin oder Blut durch Behandeln mit konzentrierter
Schwefelsdure, wobei sich Eisen abspaltet, erhalten wird, wurde bereits im Jahre 1846 von Mulder
und van Goudoever dargestellt. Seine spektralen, in saurer und alkalischer Losung wesentlich
voneinander verschiedenen Eigenschaften sind wiederum zuerst (1864) von Hoppe-Seyler3), der
diesem Blutfarbstoffderivat spiter auch den Namen gab?), erkannt und beschrieben worden. _

Eine Loésung von Hématin in konzentrierter Schweifelsiure zeigte nach seinen Beobachtungen,
wenn die Konzentration des Blutfarbstoffes durch weiteren Zusatz von Schwefelsidure vermindert
wurde, einen sehr dunklen, gut begrenzten Absorptionsstreifen ungefihr in der Mitte zwischen
D und E, vor dem das Spektrum ,sehr dunkel“ schattiert ist, und einen weiteren schmalen
Streifen zwischen C und D, nahe an D. Hoppe-Seyler spricht nur von zwei Streifen, indem
er die dem Streifen im Gelbgriin vorgelagerte Absorption, die sich bei verschiedenen Konzen-
trationen &hnlich dem Vorschlagschatten des Methdmoglobins in alkalischer Losung verhilt, nicht
als einen besonderen Streifen bezeichnet, was von den spiteren Autoren, die das Spektrum als
dreibandiges beschreiben, geschehen ist. A. Schulz® hat den Nachweis gefithrt, daf dieser
Schatten seiner Entstehung nach als selbstindiges Band angesehen werden muf.

Fiir die wisserige alkalische Losung des Himatoporphyrins stellte Hoppe-Seyler®) als
charakteristisch vier vom Orange bis zum Blau verteilte Absorptionsstreifen fest, die selbst bei
grofler Verdtinnung der Fliissigkeit deutlich zu erkennen sind. Ein schwacher Streifen liegt un-
gefihr in der Mitte von C und D, ein gleichfalls schwacher zwischen D und E, ein stirkerer
ebendort, aber niher an E und sehr gut vom anderen getrennt, und das vierte Band, das am
dunkelsten erscheint, nimmt von b an etwa ¢/, des Raumes zwischen b und F ein.

Wenn auch das Spektrum des Hamatoporphyring sowohl in saurer als in alkalischer Lésung
aullerordentlich charakteristisch in die Erscheinung tritt, so ist doch die Lage der einzelnen
Streifen sehr variabel, mehr noch als es beim Himatin der Fall ist. Abgesehen von dem ver-
schiedenen spektralen Verhalten in den verschiedenen Losungsmitteln werden Abweichungen auch
durch die Herstellung des Hamatoporphyrins, die auf sehr verschiedene Weise erfolgen kann, be-
dingt, so dall Beschreibungen und die Resultate der Messungen bei den einzelnen Autoren bis-
weilen stark auseinandergehen. Wihrend aber bei den sauren Lésungen anscheinend stets die
gleiche Zahl der Banden unter Beriicksichtigung des oben dariiber Gesagten gesehen worden ist,
wird bei den alkalischen h#ufig noch ein weiteres fiinftes Band beschrieben.

Von Formének") wird angegeben, da die Lage der Absorptionsstreifen des Himatopor-
phyring abhingig ist ,von der Temperatur, bei der es bereitet wurde, von dem verwendeten
Material (frisches Blut, pripariertes Hamoglobin, altes Blut), sowie von der Zeitdauer, wihrend
welcher die Schwefelsiure eingewirkt hat“, und daf das Absorptionsspektrum als Ganzes inner-
halb bestimmter Grenzen umsomehr nach dem Rot verschoben ist, je hoher das Blut durch die
Schwefelsdure erwiarmt wurde. Hinsichtlich der Variabilitdt des Hiématoporphyrinspektrums muf
ferner hingewiesen werden auf die interessanten eingehenden Untersuchungen von A, Schulz,

!) Mac Munn, On the presence of haematoporphyrin in the integument of certain invertebrates.
Journal of physiology 1886, Bd. 7, 8. 240. O. v. Fiirth, Vergleichende chemische Physiologie der niederen
Tiere. Jena 1903, 8. 552.

%) J. Kratter, Uber den Wert des Himatoporphyrinspektrums fiir den forensischen Blutnachweis.
Vierteljahrsschr. f. ger. Med. 1892, 3. Folge Bd. 4, S. 62. C. Ipsen, Ein Beitrag zum spektralen Blutnach-
weis. REbenda 1898. 3. Folge Bd. 15, 8. 111.

%) Hoppe-Seyler, Zentralbl. f. d. med. Wissensch. 1864, Bd. 2, S. 836,

%) Hoppe-Seyler, Medizinisch-chemische Untersuchungen §. 533.

¥ A. Schulz, Das spektrale Verhalten des Himatoporphyrins. Archiv f. (Anat. u.) Physiologie 1904,
Suppl.-Bd. 8. 271.

® Hoppe-Seyler, Virchows Archiv f. path. Anat. 1864, Bd. 29, S. 285 sowie Zentralblatt f. d.
med. Wissensch. 1864, Bd. 2, S. 836 und Medizinisch-chemische Untersuchungen S. 530,

) Formdnek a. a. 0, 8. 513,
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die insbesondere tiber den Einfluf der Losungsmittel wichtige Aufschliisse brachten. Dieser Autor
konnte zeigen, daf zwischen der Reaktion der Losung und dem Spektrum nicht immer feste Be-
ziehungen bestehen, da das sogenannte ,alkalische Spektrum“ des Himatoporphyrins in Abhingig-
keit von dem gewihlten Losungsmittel auch in neutraler und saurer Losung auftreten kann, so
daf fiir die Beurteilung des Spektrums immer die gleichzeitige Angabe des betreffenden Losungs-
mittels erforderlich ist.

Nach den mit photographischen Aufnahmen belegter Untersuchungen von Grabe, Gamgee,
Tschirch, Schunck?®), Mirto und von Lewin, Miethe und Stenger ist auch bei dem (eisen-
freien) Hamatoporphyrin ein abgegrenzter Streifen im Violett vorhanden. Letztere Autoren stellten
eine entsprechende Absorptionsbande desgleichen im Spektrum des salzsauren Hamatoporphyrins
(nach Nencki und Sieber dargestellt) fest, fanden aber, dafl die Lage dieser Bande in saurer
und alkalischer Losung verschieden war, wihrend die Reaktion der Losung auf die Lage der im
Violett beobachteten Bande des aus Blut mit konzentrierter Schwefelsdure hergestellten Hémato-
porphyrins keinen EinfluB erkennen lieS. Nach Schuncks Beobachtung liegt die Bande des
salzsauren Hamatoporphyrins mehr nach dem roten Ende zu als bei dem Hamatoporphyrin.

Von den zahlreichen Messungen der Absorptionsbanden des Hiamatoporphyrinspektrums
seien nur folgende hervorgehoben, deren Abweichungen voneinander sich durch die eingehaltenen
verschiedenen Versuchsbedingungen erkldren:

Ta. Hamatoporphyrin in saurer Lésung (A = pp).

Untersucher Lage der Streifen im sicht- Streifen im
U baren Teil des Spektrums Violett

Formédnek 1901 (aus Blut hergestellt, Ab- 1. Maximum zwischen

sorptionsmaxima, direkte Beobachtung) 604,5 und 599,

2. Maximum zwischen
558 und 553

Lewin, Miethe und Stenger 1906 und 1907 598 575 553 404

(aus Blat hergestellt, Absorptionsmaxima,

Plattenausmessung)

Ib. Salzsaures Himatoporphyrin in salzsaurer Losung (A = pp).

Unt h Lage der Streifen im sicht- Streifen im
niersucher baren Teil des Spektrums Violett
Lewin, Miethe und Stenger 1906 und 1907 593 571 550 540 520 510 403

(nach Nencki und Sieber dargestellt, Ab-
sorptionsmaxima, Plattenausmessung)

TI. Salzsaures Himatoporphyrin in alkoholischer (neutraler) Losung (b == pp).

Unt h Lage der Streifen im sicht- Streifen im
ntersucher baren Teil des Spektrums Violett
A. Schulz 1904% (mach Nencki und Zaleski 625—617 605—599
dargestellt) 584—555 543—525
514—486

1) (. A. Schunck, A photographic investigation of the absorption spectra of Chlorophyll and its deri-
vatives in the violet and ultraviolet region of the spectrum. Proceed. Royal Society London 1898, Bd. 63,
S. 3889.

%) A. Schulg, a. a. 0. Tafel VIL 1.
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IITa. Himatoporphyrin in alkalischer Losung (A = pp).

Untersucher Lage der Streifen im sicht- Streifen im
baren Teil des Spektrums Violett
Forméanek 1901 (aus Blut hergestellt, Ab- Maximum zwischen:
sorptionsmaxima, direkte Beobachtung) 626 u. 620,5,
577 w. 570,5, 544,5 u. 538,
511 u. 505
Lewin, Miethe und Stenger 1906 u. 1907 624 574 544 509 404
(aus Blut hergestellt, Absorptionsmaxima,
Plattenausmessung)

I b. Salzsaures Hiamatoporphyrin (Nencki und Sieber) in alkalischer Lésung (A = pp).

Untersucher Lage der Streifen im sicht- Streifen im
© baren Teil des Spektrums Violett
Lewin, Miethe und Stenger 1906 und 1907 614 563 535 501 461 388

(Absorptionsmaxima, Plattenausmessung)

8. Die Cyanverbindungen des Blutfarbstoffes (Cyanhdmogliobin, Cyanhimatin,
Cyanhédmochromogen).

Wihrend Blausdure die spektralen Eigenschaften einer normalen Blutlésung unter den ge-
wohnlichen Bedingungen unverdndert 146t, was Bider durch seine photographischen Aufnahmen
bestitigen konnte, und ebenso auch das Blut mit Blausiure vergifteter Tiere kein abweichendes
Spektrum zeigt, wie schon von Hoppe-Seyler?) und neuerdings mit Hilfe der Spektrophotographie
von Lewin?) nachgewiesen wurde, nimmt eine braune Methdmoglobinlésung auf Zusatz von Blau-
siure eine rote Farbe an und zeigt nach der zuerst von Kobert?® gegebenen Beschreibung einen
charakteristischen breiten Streifen im Gelbgriin ganz #hnlich dem des Hdmoglobins, der aber beim
Schiitteln mit Luft und selbst beim Durchleiten von Sauerstoff nicht verschwindet. Inbezug auf
das spektroskopische Bild dieses Blutfarbstoffes bestehen unter den Autoren keine Meinungsver-
schiedenheiten, jedoch wurde er von den einen als Cyanmethamoglobin, von den anderen als
Cyanhimoglobin bezeichnet, bis durch neuere Untersuchungen festgestellt wurde, daf} dieses Deri-
vat ein Cyanhimoglobin ist4). Ziemke und Miller geben fiir die Lage des Absorptionsstreifens
dieses Stoffes k = 579—520 an, wibhrend sich das Hdmoglobinband einer vergleichbaren Lésung
von A = 596 bis A = 543 erstreckt.

Von Lewin?® wird angegeben, dal das Cyanhdmoglobinspektrum auch unmittelbar
aus normalem Blut erbalten werden kann und zwar bei Zusatz grofier Mengen Blausiure
in starker Konzentration (40%) oder bei lingerer Beriihrung mit der Blausdure oder schlief-
lich bei Anwendung kleinerer Mengen bei hoherer Temperatur. Das Maximum der Ausloschung
der Cyanhiéimoglobinbande fand er bei ) = 550 bezw. 552, gegeniiber der des Himoglobins um
7 pp. weiter nach dem violetten Ende verschoben. Schon frither hatte Bider beobachtet, dafl im
Spektrum einer mit Cyanwasserstoffdampf behandelten Blutlésung, wenn man sie einige Zeit
stehen liGt oder einige Augenblicke auf 40° erwirmt, an Stelle der Oxyhimaglobinbénder ein
breiter undeutlich begrenzter Absorptionsstreifen erscheint, der sich von A = 586 bis A == 526 er-
streckt (,Cyanwasserstofisauerstoffhamoglobin®).

1) Hoppe-Seyler, Medizinisch-chemische Untersuchungen S. 206.

?) L. Lewin, Spektrophotographische Untersuchungen iiber die Einwirkung von Blausiure auf Blut.
Archiv f. exper. Path. u. Pharmakol. Suppl-Bd. 1908. Festschr. f. Schmiedeberg. 8. 337.

3) R. Kobert, Beitrige zur Kenntnis des Methimoglobins. Pfliigers Archiv . d. gesamte Physiol. 1900,
Bd. 82, 8. 605 und: Uber Cyanmethimoglobin und den Nachweis von Blausiiure. Stuttgart 1891.

4 R. v. Zeynek, Uber kristallisiertes Cyanhimoglobin. Zeitschr. f. phys. Chemie 1901, Bd. 33,
8. 426 und R. Kobert, Lehrbuch der Intoxikationen. Bd. 2, 1906, S. 844,

% L. Lewin a. a. O,
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Ein Band von #hnlicher Beschaffenheit wie das des Cyanhamoglobins hatte Hoppe-Seyler?)
beobachtet, als er zu einer Losung von Himatin in Alkali Cyankaliumlésung hinzufiigte. Der
Streifen, den das neuentstandene, von Hoppe-Seyler als Cyanhématin?) bezeichnete Blut-
farbstoffderivat aufwies, befand sich zwischen D und E, ndher an D, und verschwand bereits,
wihrend die Losung noch eine stark braune Farbe zeigte. In der Folge erhob sich in der Lite-
ratur ein langwieriger Streit dariiber, ob diese beiden Verbindungen, die im Spektrum an fast
gleicher Stelle eine Absorptionsbande zeigen, tatsiichlich verschiedene Cyanderivate des Blutfarb-
stoffes darstellen. So beschreibt insbesondere Lewin in der vorerwihnten Arbeit, dafl eine
40%,ige Blausdurelésung in sauren und alkalischen Losungen von chemisch reinem Himatin
(Nencki, Kiister) einen verwaschenen Absorptionsstreifen mit dem Intensititsmaximum
A = 552 pup erzeugt d. h. also an gleicher Stelle, bei der der Streifen des durch Zusatz groRer
Blausduremengen zu Blutlésungen gewonnenen Spektrums von ihm gefunden wurde. Ferner
weist er darauf hin, daB dieser Streifen sowohl bei den mit Blausdure versetzten Losungen von
reinem Himatin als auch bei stark blausdurehaltigen Blutlosungen auf Zusatz von Schwefel-
ammonium verschwindet, wihrend zwei andere Streifen bei » = 574 und )\ = 540, also annihernd
in gleicher Lage wie die Oxyhimoglobinbdnder, erscheinen. Auf Grund seiner Versuche kommt
Lewin zu dem Schlufi, dal es nach seinen Messungen ein Cyanhimatin ebensowenig gibt wie
ein Cyanmethdmoglobin; beide so genannten Produkte seien in ihrem spektralen Verhalten mit
dem Cyanhamoglobin iibereinstimmend.

Auch ist gegen die Existenz eines Cyanhidmatins der Einwand erhoben worden, daf sein
Spektrum mit dem des alkalischen Himatins bereinstimme. Ziemke und Miiller3), die auf
Grund der Ergebnisse ihrer spektroskopischen Untersuchungen dafiir eintreten, daff das Cyan-
himatin sowohl von dem aus Methdmoglobin hergestellten Cyanderivat als vom alkalischen Himatin
verschieden ist, fanden die Lage der Bande in einer Losung bestimmter Konzentration bei
h = 578—527. Die Lage unterscheidet sich also von der des Cyanhiamoglobinstreifens nur um
wenige pp, um welche der letztere sich mehr nach dem Blau zu erstreckt.

Durch Reduktion des Cyanhimating mit Schwefelammonium oder Stokesscher Lésung
erfahrt das Spektrum eine #bnliche Verinderung wie das des Hiamatins, indem gich ein Blut-
farbstoffderivat mit fast den gleichen spektralen Eigenschaften wie das Hdmochromogen bildet.
Ziemke und Miller nannten diesen Farbstof Cyanhdmochromogen und stellten zuerst
die spektralen Unterscheidungsmerkmale im sichtbaren Spektrum gegeniiber dem Himochromogen
fest. Nach ihrer Beobachtung besitzt das Cyanhimochromogen zwei wohl charakterisierte Streifen
zwischen D und E, die scharf begrenzt und gegeniiber dem Himochromogen gleich stark sind,
niher aneinander liegen und auflerdem im Ganzen mehr nach dem Rot hin verschoben sind.
Im untersuchten Fall erstreckten sie sich von A = 577 bis A == 562 und von : = 548 bis k = 532.
Die Verschiebung nach dem roten Ende des Spektrums konnten die genannten Autoren beim
Zusatz von Cyankalium zu einer Losung von Himochromogen mit dem Spektroskop deutlich
verfolgen.

Uber Beschreibungen oder Abbildungen von Absorptionserscheinungen der genannten
Cyanverbindungen des Blutfarbstoffes im violetten Teil des Spektrums ist in der Literatur bisher
wenig bekannt geworden. Grabe bringt die photographische Abbildung eines solchen Streifens
von dem von ihm noch als Cyanmethéimoglobin bezeichneten Derivat und gibt an, daB seine
Lage in 1°,iger Losung und 1 mm Schichtdicke durch k = 430 und : = 410 begrenzt ist, wobei er
hinzufiigt, daB der entsprechende Streifen einer Methiimoglobinlésung nach Zusatz von Blausdure eine
Verschiebung nach dem Rot hin erfihrt. Lewin hat in seiner nach Abschlufl unserer Versuche
erschienenen Arbeit das Spektrum von verdiinnten Blutlésungen, in die er Cyanwasserstoffgas
einleitete oder die er mit Blausdurelosung versetzte, photographiert. Diese Loésungen, die vor-
her bei stirkerer Konzentration ein sichtbares Spektrum von gleicher Beschaffenheit wie das
einer normalen Blutlosung gezeigt hatten, wiesen nach seinen Ausmessungen auf den photogra-
phischen Platten einen Streifen bei » = 415 bezw. 417 und 418 pp. auf, also an der Stelle des
entsprechenden Oxyh#dmoglobinstreifens.

1) Hoppe-Seyler, Zentralblatt fiir die medizinischen Wissenschaften 1864, Bd. 2, S. 836,
?) Derselbe, Handbuch der physiologisch-chemischen Analyse 1865. 8. 167
3) Ziemke und Miiller a. a. O, S. 181,
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9. Das Sulfhimoglobin.

Das Sulfhidmoglobin, ein Blutfarbstoifderivat, das bei der Leichenfiulnis die griinliche Ver-
farbung der Haut, besonders an der Bauchwand, hervorruft, entsteht durch Einwirkung des bei
der Faulnis sich bildenden Schwefelwasserstoffs und lifit sich experimentell durch Einleiten von
Schwefelwasserstoff in eine Blutlgsung erzeugen. Es ist ausgezeichnet durch einen Streifen im
Orange.

Schon bei seinen ersten Untersuchungen iiber den Blutfarbstoff war Hoppe-Seyler?) auf
diesen Streifen im Orange, der sich nach dem Behandeln einer Blutlosung mit Schwefelwasserstoff
neben den beiden Oxyhidmoglobinbanden zeigte, aufmerksam geworden. In spiteren Unter-
suchungen %) weist er darauf hin, daff der bei solchen eigentiimlich schmutzig-griinlichen, in dicken
Schichten schmutzig-rot gefirbten Blutlosungen im Orange. auftretende Streifen beim Verdiinnen
mit Wasser frither verschwindet als die gleichzeitig vorhandenen Oxyhimoglobinbanden und dafi
dieses Spektrum leicht von denen des Hamatins und des Methidmoglobing unterschieden werden
konne, trotzdem alle drei Blutfarbstoffderivate den charakteristischen Absorptionsstreifen in dem
verhiltnismifig schmalen sichtbaren Rotorange des Spektrums aufweisen.

Die Sulfhdmoglobinbande ist fiir spektroskopische Blutuntersuchungen von Bedeutung, weil
sie immer auftritt, wenn als Reduktionsmittel fiir Blutlssungen Schwefelammonium benutzt wird.
Diese Tatsache erwihnt zuerst Stokes gelegentlich der Darstellung des H#moglobins durch
Reduktion einer Blutlésung mittels Schwefelammoniums. Die Bezeichnung Sulfhdmoglobin
ist diesem Blutfarbstoffderivat von Ray Lankester?) beigelegt worden.

Der das Spektrum des Sulfhimoglobins, das iibrigens bisher als reiner Stoff nicht
erhalten werden konnte, kennzeichnende Streifén im Orange ist zwischen den Linien C und D,
noch niher an D als der Methdmoglobinstreifen, gelegen. Auflerdem zeigen sich noch die beiden
Streifen des Oxyh#moglobins und zwar je nach Dauer und Stirke der Einwirkung des Schwefel-
wasserstoffgases auf das Blut verschieden stark. Nach der Messung Biders liegt der Streifen
zwischen L = 632 und A = 620. Form#4nek bestimmte sein Absorptionsmaximum bei A = 619,8,
wihrend von Lewin, Miethe und Stenger auf Grund ihrer gleichfalls an Blutlésungen, die
durch das Einleiten von Schwefelwasserstoff miffarben geworden waren, ausgefiihrten Intensitits-
messungen X = 623 angegeben wird. Der Streifen im Violett (mit Schwefelwasserstoff behandelte
19,ige Blutlosung, 1 mm Schichtdicke) erstreckt sich nach den Bestimmungen von Grabe von
A = 427 bis X = 415; sein Absorptionsmaximum wurde von vorgenannten drei Forschern‘ bei
X = 423 gefunden.

10. Das Stickoxydhidmoglobin.

Die spektralen Eigenschaften des Stickoxydh#émoglobins sind zuerst von Hermann?) be-
schrieben worden. Hermann sah, als er in einer Blutlosung nach Austreibung des Sauerstoffes
mittels Wasserstoffs unter Fernhaltung von Sauerstoff Stickoxyd einleitete, wobei die Lésung eine
hellkarmoisinrote Farbe annahm, dafl die Hiémoglobinbande verschwand und daf wie beim sauer-
stoffhaltigzen Blut zwei Absorptionsstreifen an der Stelle der Oxyh#moglobinbinder auftraten.
Diese Streifen waren aber viel weniger intensiv als die Oxyhidmoglobinstreifen. Wurde das Stick-
oxydhémoglobin in entsprechender Weise aus einer Kohlenoxydhimoglobinlésung hergestellt, so
unterschied sich das Spektrum von dem des Kohlenoxydhimoglobins dadurch, daf der erste
Streifen etwa in die Lage des o-Streifens vom Oxydhidmoglobin riickte.

Erst 1901 wurde von Haldane?®) auch ein Unterschied in der Lage des ersten der beiden
nach Streifen, der gegentiber dem ersten Oxyvhimoglobinstreifen sich deutlich iiber die D-Linie hinaus
dem Rot zu erstreckt, aufgefunden. Im Gegensatz zu dem Verhalten von Lésungen von Oxyhimoglobin
und Kohlenoxydhidmoglobin werden auf Zusatz von Kaliumferricyanid und nach Ansiuern mit Essig-

1) Hoppe-Seyler, Virchows Archiv f. path. Anat. 1862, Bd. 23, S. 146.

%) Derselbe, Einwirkung des Schwefelwasserstoffgases auf das Blut. Zentralbl. f. d. med. Wissensch.
1863, S.433. — Derselbe, Uber die Einwirkung des Schwefelwasserstoffes auf den Blutfarbstoff. Medizinisch-
chemische Untersuchungen. 1866—71, S. 151.

%) Ray Lankester, Journal of anatomy and physiology. 1874, Bd. 4, S. 119.

%) L. Hermann, Uber die Wirkungen des Stickoxydgases auf das Blut. Archiv fiir (Anatomie u.)
Physiol. 1865, S. 469.

% J. Haldane, The red colour of salted meat. Journal of hygieme. 1901, Bd. 1, S. 115,
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siure Stickoxydhédmoglobinlésungen nur allméhlich in Methidmoglobin umgewandelt, so daf die
beiden Banden noch lingere Zeit neben dem neu auftretenden Streifen des Methdmoglobins im
Orange sichtbar bleiben. Von Hermann war schon die Beobachtung gemacht worden, dall Re-
duktionsmittel das Stickoxydhimoglobin ebensowenig veréindern wie das Kohlenoxydhamoglobin.

Das anfinglich nur ein theoretisches Interesse bietende Stickoxydhimoglobin gewann eine
praktische Bedeutung dadurch, dall Haldane feststellte, dafl ein wisseriger Auszug aus gepdkeltem
Fleisch mit frischroter Farbe die gleichen spektralen Absorptionserscheinungen aufweist.

Mit kaltem oder heifem neutralem Alkohol hatte K. B. Lehmann?) aus Schinken, ge-
riucherter Wurst und Pékelzunge einen dunkelroten Farbstoff extrahiert, den er als Himorrhodin
bezeichnete. Das Spektrum ist zweibandig, und zwar beginnt das erste Band etwas links von der
D-Linie, wahrend das zweite, oft schlecht ausgebildete links von E liegt; von b ab setzte die
Ausléschung ein. Nach kurzem Stehen gab die Lésung das Spektrum des alkalischen Hamatins.
Denselben Farbstolf zeigte auch ein heifier alkoholischer Auszug aus Fleisch, das mit Spuren von
Schwefelsiiure und Nitrit gekocht und dabei rot geworden war.

Ein Streifen im violetten 1'eil des Spektrums vom Stickoxydhimoglobin wurde von Gamgee,
der auf die vorbeschriebene Weise aus Oxyhdmoglobin- und Kohlenoxydhimoglobinlésungen
hergestellte Stickoxydhamoglobinlésungen photographierte, an gleicher Stelle wie der des Kohlen-
oxydhimoglobins (A = 420,5), mit dem er auch an Intensitit tibereinstimmt, aufgefunden.

11. Das Fluormethimoglobin.

Die ersten Beobachtungen iiber die Einwirkung von Verbindungen der Fluorwasserstoff-
siure auf den Blutfarbstoff und die dadurch hervorgerufenen Anderungen seines Spektralbildes
stammen von Menzies?. Der Blutfarbstoff wird durch Fluornatrium ,into a form of methae-
moglobin“ umgewandelt, worauf Menzies aufmerksam wurde, als er wisserige Ausziige der
Milz, denen zur Haltbarmachung Fluornatrium hinzugesetzt worden war, spektroskopisch unter-
suchte. In solchen Losungen, deren Farbe sich vom Scharlachrot in Karminrot verédndert hatte,
erschienen die beiden Oxyhimoglobinstreifen stark abgeblafit, wiahrend zwei neue Streifen bei

= 612 und bei \ = 500 vorhanden waren, von denen der erstere besonders deutlich hervor-
trat3). Das gleiche Spektrum erhielt Menzies, wenn er eine kleine Menge 1prozentiger Fluor-
natriumlosung zu einer Losung von kristallisiertem Oxyhidmoglobin hinzusetzte. Das im Orange
gelegene Band (A = 612) hat nach ihm die gleiche Lage wie das des Hdmatins in alkalischer
Losung, unterscheidet sich aber durch erheblich groBere Intensitit. Das Band bei L = 500 halt
er fiir tibereinstimmend mit dem im Griinblau sichtbaren Streifen des Methdmoglobins in neu-
traler Losung.

Menzies, der mit Losungen gearbeitet hatte, die lingere Zeit der Einwirkung der Luft
ausgesetzt waren, nahm an, daf das von ihm beschriebene Blutfarbstoffspektrum einem Um-
wandlungsprodukt des Oxyhamoglobins entspricht. Ville und Derrien*) konnten jedoch durch
ihre Versuche zeigen, daf nicht Oxyhimoglobin, sondern Methiamoglobin die eigentliche Ausgangs-
substanz fir die Bildung des eigenartigen Blustoffderivates darstellt. Die Beobachtungen von
Menzies stehen damit nicht im Widerspruch, da sich in den von ihm verwendeten Ldsungen
Methamoglobin gebildet haben diirfte, so daf die Vorbedingungen fiir die Entstehung der Fluor-
verbindung gegeben waren. Als charakteristisch wiesen Ville und Derrien nach, dall auf Zusatz
von Fluornatrium zu einer Methémoglobinlésung oder zu methamoglobinhaltigem Blut der bekannte
Streifen des Methamoglobins (A = 634) im Orange verschwindet, um einer Absorptionsbande von
starkerer Intensitét, die mehr nach dem blauen Teil des Spektrums zu gelegen ist, Platz zu
machen (A = 612). Der dem Rot zugewendete Rand ist scharf begrenzt, wihrend die Ab-

1 K. B. Lehmann, Uber das Himorrhodin, ein neues weit verbreitetes Blutfarbstoffderivat.
Sitzungsber. d. physik.-med. Gesellsch, zu Wiirzburg. 1899, S. 51.

%) Menzies, On methaemoglobin. Journal of physiology. 1895, Bd. 17, S. 402.

%) Eine Zeichnung dieses Spektrums findet sich auf der von Menzies entworfenen Blutspektren-
tafel (IX) unter Sp. 11. .

4) Ville et Derrien, Modification du spectre de la méthémoglobine sous l'action du fluorure de
sodium. Compt. rend. 1905, Bd. 140, 8. 743. — Dieselben, Sur une combinaison fluorée de la méthé-
moglobine. Ebenda S. 1195. — Dieselben, Sur la méthémoglobine. Bulletin de la Société chimique de Paris.
1905. 3. Folge, Bd. 33, 8. 854. — AuBerdem Derrien, Sur la méthémoglobine, Thése de Montpellier. 1906,
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sorption nach der anderen Seite hin allmihlich abklingt. Fiir die andere von Menzies
beobachtete Bande wurde als Lage von Ville und Derrien A = 494 gefunden. Die Lage stimmt
also nicht genau mit der des vierten Methdmoglobinstreifens {tiberein, wie von Menzies
angegeben wurde, sondern der Streifen ist etwas mehr nach dem blauen Ende des Spektrums
zu gelegen. Die gleichen spektralen Eigenschaften zeigten auch Losungen der zuerst von Ville
und Derrien dargestellten Kristalle des ,,méthémoglobine fluorée“. Die fiir das Fluormethimo-
globin charakteristische Verschiebung des Streifens im Orange gegeniiber dem Methiémoglobin
haben zuerst Vila und Piettre auf Grund von Spektrophotogrammen (s. S. 229) abgebildet.

Die ausgezeichnete Deutlichkeit des Fluormethimoglobinspektrums erklart es, daf Ville
und Derrien versucht haben, dieses Spektrum zum Nachweis von kleinen Mengen Methdmo-
globin?), sowie von fluorhaltigen Konservierungsmitteln fiir die Nahrungsmittelchemie?) nutzbar
zu machen.

Uber Versuche zur Auffindung von Absorptionserscheinungen des Fluormethéimoglobins im
violetten Spektralteil ist uns nichts bekannt geworden.

. VI. Zusammenfassung.

Mit den vorstehend bheschriebenen und durch 7 Tafeln erliuterten Versuchen
glauben wir gezeigt zu haben, dafl die Photographie des Blutspektrums selbst
unter Anwendung einfacher Hilfsmittel in einer Weise ausgefiilhrt werden kann, dafl
die erhaltenen Bilder die im Spektroskop gesehenen Spektra nach der Lage und der Art
der Begrenzung der Streifen richtig wiedergeben. Namentlich ist die gradlinige Begrenzung
der Banden und Streifen, die in den bisherigen Versffentlichungen von photographischen
Abbildungen von Spektren nicht geniigend zu finden ist, in unsern Photogrammen her-
vorzuheben. Die Photogramme erscheinen so durchgebildet, dall sie ohne weiteres
geeignet sind, die bisher #ibliche Zeichnung der Spektren zu ersetzen. Damit ist der
unleugbare Vorteil verbunden, dafl an Stelle einer auf subjektiver Beobachtung be-
ruhenden Darstellung eine vollig objektive Fixzierung des Bildes tritt. Diese Fest-
stellung ist nicht nur fiir die wisseuschaftliche Forschung, sondern auch fir die Er-
lauterung dieser Verhiltnisse im Unterricht von Bedeutung.

Die von uns gewonnenen Photogramme umfassen das sichtbare Gebiet des
Spektrums sowie das gesamte Violett und geben nicht nur die begrenzten Binder und
Streifen, sondern auch alle Schatten und Ubergiinge von diesen in die nicht absorbierten
Gebiete des Spektrums wieder. Sie zeigen die geringen Verschiedenheiten der Lage
z. B. der Kohlenoxydh#moglobinstreifen im Leuchtgasblut gegeniiber den Bindern im
Spektrum des normalen Bluts und sogar die einzelnen Stadien, die die Streifen des
Oxyhdmoglobins bei dessen Umwandlung in Kohlenoxydhidmoglobin auf dem kleinen
Raum von einigen wenigen pu bis zur endgiiltigen Einstellung durchlaufen.

Besonderen Wert legen wir auf unsere photographischen Aufnahmen der Ab-
sorptionserscheinungen von Blut in Losungen verschiedener Konzentration (sogenannter
Konzentrationsreihen), die die spektralen Erscheinungen der einzelnen Blutfarb-
stoffe in den in Betracht kommenden Verdiinnungen mit einem Blick zu iibersehen

1) Ville et Derrien, Compt. rend. 1905, Bd. 140, Anmerkung auf S. 743.
?) Dieselben, Nouvean procédé de recherche du fluor dans les substances alimentaires. Bulletin de
la Société chimique de Paris. 1906, 3. Folge, Bd. 35, S. 239.
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gestatten. Bei der spektralen Untersuchung von Blutldsungen halten wir die von uns
zuerst systematisch ausgefilhrte Durchpriifung von Konzentrationsreihen fiir uner-
lafllich, um sich ein richtiges Bild iiber das spektrale Verhalten des betreffenden
Blutfarbstoffs zu verschaffen.

Fiir den normalen Blutfarbstoff und seine wichtigsten Derivate sind die mit
Hilfe der Photographie darstellbaren spektralen Eigentiimlichkeiten zur fehlerfreien
Darstellung gebracht worden. Dadurch haben sich manche in der Fachliteratur vor-
liegende irrttimliche Anschauungen fiber Auftreten oder Lage oder Ausdehnung oder
Begrenzung von Streifen und Bindern richtig stellen und strittige Fragen kliren lassen.

-Was die Beantwortung der im besonderen gestellten Frage nach den behaupteten
Wirkungen der Ameisenséiure auf das Blut anlangt, so konnte durch die Anwen-
dung der Photographie mit vollkommener Sicherheit dargetan werden, daB, entsprechend
der unmittelbaren Betrachtung mit dem Spektroskop, diese Siure im Blut damit be-
handelter Tiere keine spektroskopisch erkennbare Methéimoglobinbildung hervorruft.

Da es gelungen ist, im zirkulierenden Blut von mit Anilin vergifteten Katzen
mittels spektroskopischer Untersuchung des Ohrs den fiir Methimoglobin typischen
Streifen im Orange des Spektrums sicher zu erkennen, empfiehlt es sich, auch beim
Menschen die Durchleuchtung des Ohrs zum Zweck der spektroskopischen Blutunter-
suchung in geeigneten Fillen vorzunehmen. Bei Vergiftungen, die zur Methiamoglobin-
bildung fiihren, diirfte sich im kreisenden Blut wihrend des Lebens des Erkrankten
das Vorhandensein von Methdmoglobin spektroskopisch feststellen lassen; auch kann
gebofft werden, in anderen Vergiftungsfillen oder bei schweren Blutveriinderungen durch
die spektroskopische Betrachtung des Ohrs wihrend des Lebens Anderungen des Blut-
farbstoffs in seinem spektralen Verhalten zu erkennen.

Anmerkung bei der Korrektur: Die von uns verwendete panchromatische Spektral-
platte von Wratten und Wainwright ist neuerdings auch von P. Waentig bei der photo-
graphischen Fixierung des Spektrums von Jodlosungen in verschiedenen Losungsmitteln benutzt
worden (P. Waentig, Uber den Zustand des gelosten Jods. Habil.-Schrift. Leipzig, 1909; hier
auch weitere Literatur tber diese photographische Platte); ferner sei hier hingewiesen auf die
soeben erschienene Abhandlung von O. Schumm, Klinische Spektroskopie (mit 12 Tafeln und
39 Abbildungen im Text). Jena (Verlag von G. Fischer) 1909. In dieser Arbeit, in der die
spektroskopischen Beobachtungen in Zeichnungen wiedergegeben sind, wird kurz ein neuer
spektrophotographischer Apparat beschrieben und unter Beifigung einiger damit erhaltener
Spektrophotogramme erwéhnt, dafl Aufnahmen mit der orthochromatischen Isolarplatte, der Silber-
eosinplatte und der ,Isocollplatte” ausgefiihrt worden sind.
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Erliuterungen zu den Tafeln (siehe 8. 239, 243 u. 244).

Sofern nichts anderes bemerkt ist, sind die Spektra bei einer Spaltbreite von 0,1 mm,
einer Schichtdicke der Lésungen von 14 mm und einer Expositionsdauer von 3 Minuten auf-
genommen worden.

Die zur Veroffentlichung ausgewihlten Photogramme stammen von Aufnahmen, fiir die
als Platten zur Verwendung kamen: die Isocolbadeplatte (Lewin, Miethe und Stenger) und ver-
einzelt, wie dies in jedem Fall bemerkt ist, die panchromatische Spektralplatte von Wratten
und Wainwright, die Pinacyanolplatte und gewohnliche Bromsilbergelatineplatten.

Die unter je einem Buchstaben vereinigten Spektrophotogramme sind auf derselben Platte
aufgenommen. Die in den Erlduterungen hierunter beigefiigten Sternchen (*) geben an, dafi die
folgenden Spektra entweder nicht unmittelbar hinter dem vorangehenden auf der nimlichen Platte
aufgenommen wurden oder dafl sie der Aufnahmeserie einer anderen Platte entstammen.

Tafel II.

A. B.

Oxyhdmoglobin. Kohlenoxydhimoglobin-Oxyhamoglobin.
Konzentrationsreihe einer Kaninchenblut-
losung, aufgenommen auf der panchroma-
tischen Spektralplatte von Wratten und

Gegeniiberstellung verschiedener Konzentrationen
von Losungen desselben Kaninchenblutes vor und
nach dem Einleiten von Kohlenoxydgas.

Wainwright.
1. Nachtriglich aufgedruckte Wellen- 1. Nachtraglich aufgedruckte Wellenldngenskala.
langenskala.
2. Blutlésung 1:70. 2. Oxyhimoglobin-Blutlgsung l 1:70
3. » 1:100. 3. Kohlenoxydhémoglobin-Blutlésung | =~ '
4. » 1:150. 4. Oxyhamoglobin-Blutlésung | 1:100
5. » 1:200. 5. Kohlenoxydhidmoglobin-Blutlosung | ~ "~
6. ” 1:300. 6. Oxyhimoglobin- Blutlésung 1 1:150
7. ” 1:500. 7. Kohlenoxydhimoglobin-Blutlésung | ="~
8. » 1:800. *8. Oxyhimoglobin- Blutlssung 1 12900
9. » 1:1000. 9. Kohlenoxydhimoglobin- Blatlosung | =~ =
10. » 1:1500. #*10. Oxyhdmoglobin-Blutlosung l 1:500
11. ” 1:2000. 11. Kohlenoxydhimoglobin-Blutlosung | = °
C.

Kohlenoxydhdmoglobin-Oxyhdmoglobin.

Kaninchenblutldsungen mit verschiedenem Kohlenoxydhimoglobin-(Gehalt, verglichen mit nor-
malem Blut bei gleicher Konzentration.

Nachtriglich aufgedruckte Wellenlingenskala.

Normales Blut 1:100.

Mit Kohlenoxyd gesiittigtes Blut 1:100.

6. 8. Normales Blut (Nr. 2).

Mischung aus 7,5 Teilen des mit Kohlenoxyd gesittigten Blutes (Nr. 3) und 2,5 Teilen des

normalen Blutes (Nr. 2).

7. Mischung aus 5 Teilen des mit Kohlenoxyd gesittigten Blutes (Nr. 3) und 5 Teilen des nor-
malen Blutes (Nr. 2).

9. Mischung aus 3 Teilen des mit Kohlenoxyd gesiittigten Blutes (Nr. 38) und 7 Teilen des nor-

malen Blutes (Nr. 2).

P o
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D.

Streifen im Rotorange.

Losungen von verschiedenen Blutfarbstoffen, die ein Absorptionsband im Rotorange des
Spektrums aufweisen (Xaninchenblut).

1. Nachtriglich aufgedruckte Wellenléingenskala.

2. Saures Hiématin (Blutlosung) 1:380 [1°9/, salzsiurehaltiges Blut?)].
#3. Sulfhidmoglobin » 1:60.

*4, Neutrales Methdmoglobin (Blutlgsung) 1:60.
*5. Fluor- Methdmoglobin ” 1:80.

Tafel III.

A.
Kohlenoxydhimoglobin.

sosungen von Blut eines an Teuchtgasvergiftung

erstorbenen Menschen,

1.

verglichen mit nor-
malem Menschenblut.

Nachtriglich aufgedruckte Wellenldngen-
skala.

Normales Blut | Losung
Blut von der Leuchtgasvergiftung | 1:100
Normales Blut | Losung
Blut von der Leuchtgasvergiftung | 1: 150
Normales Blut | Losung
Blut von der Leuchtgasvergiftung | 1: 200
Normales Blut | Losung
Blut von der Leuchtgasvergiftung| 1 : 800
Normales Blut | Losung
Blut von der Leuchtgasvergiftung | 1:500

C.

Jerhalten des Leuchtgasblutes (A) gegeniiber

einem Reduktionsmittel.

Nachtriiglich aufgedruckte Wellenldngen-
skala.

Normales Blut 1:200 4 Schwefelammo-
nium.

Leunchtgasblut 1:200 (A 7) 4~ Schwefel-
ammonium.

A.
Methimoglobin.

{onzentrationsreihe einer Blutlosung eines mit

1.

2

— - E)
ROV NROUR D

Natriumnitrit vergifteten Hundes.

Nachtriglich aufgedruckte Wellenlingen-
skala.
Blutlosung 1 : 30.
1:50.
1:60.
1:80.
1:100.
1:300.
1:800.
1:1000.
1:1500.
1:2000.

1) Aufnahme

B.
Kohlenoxydhamoglobin.

Lésungen von Blut einer mit Leuchtgas ge-
toteten Katze, verglichen mit normalem Blut

®

W PN RO @D

—
— o

desselben Tieres.

Nachtriglich aufgedruckte Wellenlidngen-
skala.

Normales Blut Losung
Blut von der Leuchtgasvergiftung} 1:70
Normales Blut | Lissung
Blut von der Leuchtgasvergiftung) 1:100
Normales Blut | Losung
Blut von der Leuchtgasvergiftung | 1: 150
Normales Blut 1Losung
Blut von der Leuchtgasvergiftung | 1:300
Normales Blut [Losuncr
Blut von der Leuchtgasvergiftung | 1:500

D.
(Reduziertes) Himoglobin.

Normales Kaninchenblut verschiedener Konzen-
tration, mit Schwefelammonium versetzt.

. Nachtriglich aufgedruckte Wellenlingenskala.
. Normale Blutlosung 1:70.

. Dieselbe Losung + Schwefelammonium 2).

. Normale Blutlésung 1 :100.

. Dieselbe Losung -} Schwefelammonium 2).

. Normale Blutlésung 1:150.

. Dieselbe Losung -+ Schwefelammonium 2).

Tafel IV.

B.
Kristallisiertes Methimoglobin.

Wisserige Losungen eines é#lteren Priiparates
von Methimoglobin. pur. cryst. (Dr. Griibler-

Dresden).

Nachtriglich aufgedruckte Wellenlingen-
skala.

Stirkere Konzentration.

Schwiichere Konzentration.

Die stirkere Konzentration (Nr.2) - Am-
moniak.

Die schwiichere Konzentration (Nr.3) -
Ammoniak.

mit der Pinacyanolplatte bei 10 Minuten Expositionsdauer.

?) Der zarte Streifen im Orange des Spektrums riihrt von einer Bildung von Sulfhimoglobin infolge
les Schwefelammoniumzusatzes her.



C.
Streifen im Violett.
Losungen von verschiedenen Blutfarbstoffen,
die ein Absorptionsband im violetten Teil des
Spektrums aufweisen (Kaninchenblut).

D.
Methimoglobin in neutraler Lésung.
Konzentrationsreihe von Lésungen eines mit
Kaliumferricyanid versetzten Kaninchenblutes.

1. Nachtriglich aufgedruckte Wellenlingen-

1. Nachtriglich aufgedruckte Wellenlingen- skala.
skala. 2. Blutlésung 1:30.
2. Normale Blutlgsung 1:1500. 3 » 1:50.
3. Kohlenoxydhiimoglobin  (Blutlésung) 1:1500. 4. » 1:60.
4. Neutrales Methimoglobin ( ,  )1:1500. 5. " 1:80.
5. AlkalischesMethimoglobin( , )1:800. 6 » 1:100.
*6§. Himochromogen ( 5 )1:500. *7. » 1:300.
*7. Sulfhimoglobin ( 5 )1:1000. 8 » 1:500.
. » 1:800.
*10. » 1:1500.
*11. » 1:2000.
Tafel V.,
A, B.
Methimoglobin in alkalischer Lésung. Methimoglobin.

Konzentrationsreihe von Losungen eines mit
Kaliumferricyanid umgewandelten und mit Am-
moniak versetzten Kaninchenblutes.

1. Nachtriglich aufgedruckte Wellenlingen-
skala.
Blutlésung 1 : 30.
: 50.
: 60.
: 80.
: 100.
: 300.
: 500.
: 800.
: 1000.
1 2000.

C.
Methdmoglobin.

e A

10. »
*11. »

= e e e e e

Blut eines mit Natriumnitrit vergifteten Hundes
in verschiedenen Konzentrationen vor und nach
dem Zusatz von Ammoniak.

Nachtréglich aufgedruckte Wellenldngenskala.
Nitritblutlosung 1 : 50.

Dieselbe Blutlésung 4+ Ammoniak.

. Nitritblutlésung 1 : 60.

. Dieselbe Blutlosung -- Ammoniak.
Nitritblutlésung 1 : 80.

Dieselbe Blutlésung -+ Ammoniak.

N o e

Durch Kaliumferricyanid in einer Kaninchen-

blutlésung erzeugtes Methidmoglobin bei ver-

schiedener Konzentration vor und nach dem
Zusatz von Ammoniak.

1. Nachtriglich aufgedruckte Wellenldngen-
skala.

2. Neutrale Methimoglobinlésung 1 : 30.

8. Dieselbe Losung - Ammoniak.

4. Neutrale Methdmoglobinlgsung 1 : 50.

5. Dieselbe Losung - Ammoniak.

6. Neutrale Methdmoglobinlsung 1 : 60.

7. Dieselbe Losung 4+ Ammoniak.
*8. Neutrale Methidmoglobinlgsung 1 : 80.

9. Dieselbe Losung -4 Ammoniak.

D.
Methimoglobin.

Menschenblut - in  kohlensiiurefrei gemachtem
und in kohlensiurehaltigem destilliertem Wasser
gelost und mit Kaliumferricyanid versetzt.

1. Nachtriglich aufgedruckte Wellenlingenskala.

2. Blutlésung, mit kohlensidurefrei gemachtem
destilliertem Wasser hergestellt.

3. Dieselbe Losung nach dem Einblasen von
Atemluft.

Spektrales Verhalten von alkalischem H#matin, Cyanhimatin und
saurem H&matin in Blutlosungen 1:500 (vgl. Tafel IV C, VIF und VIII D).

- o

Nachtriglich aufgedruckte Wellenlingenskala.

Kaninchenblutlésung, mit Natronlauge behandelt (Himatin in alkalischer Losung).
Die Losung Nr.1 -} Blausidure (Cyanhimatin).

Kaninchenblutlésung, mit 1°%iger Salzsiiure behandelt (Himatin in saurer Losung).



302 —

Tafel VI.

A.

Methimoglobin.
Methimoglobin, erhalten durch Zusatz von
wenig Kaliumferricyanid zu einer Kaninchen-

blutlésung.
Nachtriglich aufgedruckte Wellenldngenskala.
Blutlésung 1 : 80.
Dieselbe Blutlésung - Ammoniak.
Die Losung Nr. 3 -} Stokessche Lésung.
Die Losung Nr. 4, mit Luft geschiittelt.
Blutlosung 1 : 80.
Dieselbe Blutlosung -+ Stokessche Lisung.
Die Losung Nr. 7, mit Luft geschiittelt.

C.
Methimoglobin-Fluormethimoglobin.

PRS-

Durch Kaliumferricyanid in einer Kaninchen-

blutlésung erzeugtes Methémoglobin bei ver-

schiedener Konzentration vor und nach dem
Zusatz von Fluornatrium.

Nachtraglich aufgedruckte Wellenléingenskala.
Blutlésung 1 : 40.

Dieselbe Blutlosung - Fluornatrium.
Blutlésung 1 : 60.

Dieselbe Blutlosung - Fluornatrium.
Blutlésung 1 : 80.

Dieselbe Blutlésung - Fluornatrium.

E.
Himochromogen.
Losungen eines mit Natronlauge in alkalisches
Hiamatin umgewandelten und mit Schwefel-
ammonium vergetzten Kaninchenblutes in ver-
schiedener Konzentration.

1. Nachtraglich aufgedruckte Wellenléingenskala.
2. Blutlosung 1 : 60

i

S e

3. " 1:80
4. » 1:100
5 » 1:4300

B.
Methdmoglobin.
Diesglbe Blutldsung (A), mit einer etwas gro-
Beren Menge Kaliumferricyanid versetzt.

Nachtriglich aufgedruckte Wellenlingenskala.
Blutlésung 1 : 80.

Dieselbe Blutlosung -+ Ammoniak.

Die Losung Nr. 3 - Stokessche Lésung.
Die Losung Nr. 4, mit Luft geschiittelt.
Blutlssung 1 : 80.

Dieselbe Blutlésung -~ Stokessche Losung.
Die Losung Nr. 7, mit Luft geschiittelt.

D.
Sulfhimoglobin.

Losungen verschiedener Konzentration eines
mit Schwefelwasserstoff behandelten Kaninchen-
blutes.

S 0o =

® N e

1. Nachtriglich aufgedruckte Wellenlingenskala.
2. Blutlosung 1:60.

3. » 1:80.

4, N 1:100.

G.

Héamatin in saurer T.6sung.
Kaninchenblutlosungen  verschiedener Kon-
zentration, mit Schwefelsiure versetzt.

1. Nachtriglich aufgedruckte Wellenlingenskala.

2. Blutlésung 1:307%)

3. » 1:60Y)

F.
Fluormethamoglobin

(Streifen im Violett).
Blutlésung (vgl. C) 1:1000.

Tafel VII.

A.

Himatin in alkalischer Losung, Cyan-
himoglobin, Cyanhdmatin wund Cyan-
himochromogen.

1. Nachtraglich aufgedruckte Wellenlangenskala.
2. Kaninchenblutlésung, mit Kaliumferricyanid
umgewandelt und mit Blausidure versetzt

(Cyanhimoglobin). Blutlésung 1 :80.

3. Kaninchenblutlésung, mit Natronlauge be-
handelt (Hamatin in alkalischer Losung).
Blutlosung 1 : 80.

4. Die Losung Nr. 3 - Blausiure {Cyanhdmatin).

5. Die Losung Nr. 4 - Schwefelammonium
(Cyanhéimochromogen).

6. Die Losung Nr. 3 4 Schwefelammonium
(Hamochromogen).

B.
Kontinuierliches Spektrum des Auer-
lichts beim Durchgang der Strahlen durch den
mit Wasser gefiillten Glastrog auf der Isocol-
badeplatte (Agfa-Emulsion) bei verschiedener
Expositionsdauer.

1. Nachtriglich aufgedruckte Wellenlingenskala.
2. Expositionszeit 3 Minuten

3. » 2y,

4 » 2 -

5. » 1Y,

6. » 1 »

7. ” ‘/2 »

8. » Yoo o

1 Aufnahme mit der Pinacyanolplatte bei 7 Minuten Expositionsdauer.



C.

Kontinuierliches Spektrum des Auer-
lichts beim Durchgang der Strahlen durch den

mit Wasser gefiillten Glastrog auf der pan-
chromatischen Spektralplatte von Wratten und

Wainwright bei verschiedener Expositionsdauer.
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D.

Kristallisiertes salzsaures Himatopor-

Losungen von salzsaurem

phyrin.
Himatoporphyrin

(nach Nencki u. Zaleski dargestellt) in Alko-

bhol, Ammoniak und Schwefelsdure.

1. Nachtriglich aufgedruckte Wellenlingenskala. 1. Nachtréglich aufgedruckte Wellenlangenskala.
2. Expositionszeit 3 Minuten 2. Losung von 1,5 mgHéamatoporphyrin in 10 ccm
3. » 25 96°/,igem Alkohol.
g Z ?1 " Z 3. Losung von 1,5 mg Hamatoporphyrin in 20 cem
6. N 1 N 25°%;igem Ammoniak.
7. » Yoo 4. Losung von 1,5 mg Himatoporphyrin in 10 cem
8. » /A 19/ iger Schwefelsiure.
E. F.
Hamatoporphyrin. Stickoxydhimoglobin.

1. Nachtriglich aufgedruckte Wellenlidngenskala. 1. Nachtriglich aufgedruckte Wellenléingenskala.
2. Losung von getrocknetem und mit konzen- 2. Blutlosung von etwa gleicher Farbung wie

trierter Schwefelséiure verriebenem Kaninchen- Nr. 3.

blut in konzentrierter Schwefelsiure. 3. Wasseriger Auszug aus frischrotem ge-

. Losung Nr. 2, weiter verdtinnt und mit Pyridin

alkalisch gemacht.

riuchertem Schinken nach Verreiben mit
Seesand.

Tafel YIXIY).
A.
Kohlenoxydhamoglobin.

Verschiedene Stadien bei der Umwandlung des Oxyhimoglobins in Kohlenoxydhémoglobin
durch Einleiten von Kohlenoxydgas in Kaninchenblut (Losung 1 :100).

1. Nachtriiglich aufgedruckte Wellenlingenskala
2. Die unbehandelte Blutlésung

8. Probe dieser Blutlosung bei 10 Sek.
4

langem
- » » o 30, Durchleiten
5., » » » QMin.[ von Kohlen-
6., » » w D o oxydgas
7. Losung Nr. 2 nochmals und zwar unmittelbar nach

der Aufnahme des Spektrums in Nr. 2 spektrophoto-
graphiert.

B.

Methimoglobinhaltiges Blut einer vom Unterhautzellgewebe aus mit Anilin vergifteten Katze,
Aufnahme der gleichen Blutlésungen in 2 Verdiinnungen bei verschiedener Spaltbreite und

Expositionsdauer.
1. Nachtriglich aufgedruckte Wellenlingenskala
2. Kontrollaufnahme 2)
3. Blutlosung 1:20
4. Blutlssung 1:40
5. Kontrollaufnahme bei 0,06 mm Spaltbreite und 7 Min. Expositionsdauer
6. Blutlssung 1:20 , 0,06 ,, » PO »
7. Blutlésung 1:40 , 0,06 » w Ty »

Blut einer Katze, die 4 Tage lang je 25 ccm einer 1°%,igen Ameisensdure mit der Schiund-

sonde in den Magen erhalten hat.

Das Blut wurde in zwel Verdiinnungen bei verschiedener

Spaltbreite und Expositionszeit spektrophotographiert.

1) Wegen Mangels an Platz muften die Spektra A, B, C, E, F und & im Ultraviolett bis A = 390 pu
verkiirzt werden.
% 8. 8. 243.
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1. Nachtriiglich aufgedruckte Wellenlingenskala
2. Kontrollaufnahme )
3. Blutlosung 1:20
4. Blutlosung 1:40
5. Kontrollaufnahme bei 0,05 mm Spaltbreite, 7 Min. Expositionszeit
6. Blutlosung 1:20 , 0,06 » 7 »
7. Blutlssung 1:40 , 0,05 » 7 »
D.

Streifen im Violett (Fortsetzung zu Tafel IV C und VI F).

1. Nachtriglich aufgedruckte Wellenlingenskala

2. Cyanhédmochromogen in Blutlésung 1:500

3. Hiamochromogen » » 1:750
*4, Reduziertes Himoglobin " " 1:1000
*5. Cyanhidmoglobin » » 1:1000

6. Alkalisches Methdmoglobin » " 1:800

7. Oxyhimoglobin » ” 1:1500
*8, Saures Hamatoporphyrin (konz. Schwefelsiure) in , 1:2000
*9. Fluormethidmoglobin PR 1:1000
10. Neutrales Methimoglobin » 1:1000

11. Oxyhimoglobin P 1:1000%)
(In 2, 8, 5, 6, 7 und 8 diente zur Herstellung dieselbe Kaninchenblutlosung 1:20; des-
gleichen in 4 und 11. Nr. 9 ist dasselbe Spektrum wie auf Tafel VI F.)

E.

Blut eines Kaninchens, das 60 Tage lang je 5 ccm einer 4%,igen Ameisensiure in 20 ccm
‘Wasser mit der Schlundsonde in den Magen erhalten hat.
1. Nachtriglich aufgedruckte Wellenlingenskala
2. Kontrollaufnahme f)
3. Blutlésung 1:20
4. Blutlésung 1:40

F.

Blut eines Kaninchens, dem 6 Tage lang je 1 ccm einer 1%igen Ameisensiure in eine Ohr-
vene eingespritzt wurde. Das Blut wurde aus der Art. carotis enthommen und unter besonderen
Vorsichtsmafregeln mit Wasser verdiinnt.

1. Nachtriglich aufgedruckte Wellenldngenskala
Kontrollaufnahme )
Blutigsung 1:20
Blutlosung 1:40

# o

G.
Blut eines Hundes, dem 49 Tage lang je 50 ccm einer 1°,igen Ameisensiure (0,5 g) mit
der Schlundsonde in den Magen eingegeben wurden.
1. Nachtraglich aufgedruckte Wellenlingenskala
2. Kontrollaufnahme?)
3. Blutlésung 1:20
4. Blutlésung 1:40

1) 8. 8. 243,
%) Aufnahme mit der gewthnlichen Agfaplatte bei 3 Minuten Expositionszeit.
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